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RESUME 
Par la mesure de l'indice de rffraction des gaz en 
fonction de la pression, nous avons évalué avec pr'cision le 
deuxième coefficient du viriel de l'indice de r'fraction (BR) 
ainsi que le deuxième coefficient d. la pression (Bp) du C2H4 
pur gazeux et de six m'langes C2H4-Ar. 
Nous avons utilisé une méthode directe d'expansion du 
gaz d'une cellule A l'autre développé. pour la premi.re fois 
par Buckingham et al et adaptée par Bose et St-Arnaud au 
domaine de l'indice de réfraction • haute pression. Ce. 
mesures nous ont permis de déterminer une valeur de 
BR K 16,86 ± 2,10 cm6 /mole2 pour le C2H4 pur et une valeur de 
BR12 • 5,21 ± 0,76 cm6 /mole2 pour la mélange C2H4-Ar. 
Nous avons ftudié les interactions moléculaires pour un 
gaz multipolaire, C2 H4, ayant un moment quadrupolaire permanent 
important. Cette ftude exige une mesure précise de BR et BE, 
le second coefficient du viriel diélectrique. Ce dernier est 
composé justement de BR et d'un autre terme, BOR, dépendant du 
champ moléculaire de sorte que BE - BR + BOR. Ainsi, nos 
mesures d. BR combinées avec celles de BE faites par Bose et 
al, nous ont permis de d'duire la valeur de BOR. Ce terme 
d'orientation nous donne directement la valeur du moment 
quadrupolaire du C2 H4. De plus, .il est possible de comparer 
BOR obtenu de l'absorption induite par collision dans l'infra-
rouge (BxR) et l'infrarouge lointain (BFxR). 
Nous avons déduit, pour le C2H4, une valeur du 
moment quadrupolaire Q = 3,36 ± 0,16 ues-cm2 à partir du gaz 
pur et une valeur de Q = 3,3~ ± 0,44 ues-cm2 à partir des 
mélanges gazeux. Ces valeurs s'accordent bien avec celles 
déduites par Dagg et al de l'absorption induite par collision 
(AIC). 
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INTRODUCTION 
Nous avons étudié les interactions molfculaires dans un 
gaz A partir 
fonction de la 
de la mesure de 
pression. Cette 
l'indice de réfraction en 
étude est reliée A la 
polarisation, laquelle est une propriété importante des atomes 
et des molécules. 
Ce fut Lorentz [ll et Lorenz [2l, en 1880, qui ont pour 
la première fois mis en équation une relation reliant la 
polarisabilité flectronique Œ A la densité d et A l'indice de 
réfraction n du gaz. Cette relation représentant l'fquation 
de Lorentz-Lorenz (L-L) qu'on appelle aussi réfraction molaire 
s'écrit comme suit: 
411'NŒ. 
L-L .. =--- (1. 1) 
o~ N est le nombre d'Avogadro. 
Cette relation .'accorda bien avec l'expérience aux 
faibles densités (lorsque la pression n'est pas importante) où 
les interactions moléculaires sont ntg1igeables. Lorsque la 
densité augmente, il est nécessaire de modifier cette relation 
pour tenir compte des effets des interactions moléculaires. 
En consfquence, l'expression de Lorentz-Lorenz doit .tre 
déve10ppte an .trie de puissance de la densité molaire (d). 
2 
(1.2) 
où AR, le premier coefficient du viriel de l'indice de 
réfraction, représente l'effet du champ externe sur la 
molécule isolée, BR le deuxi.me coefficient du viriel de 
l'indice de réfraction et représentant l'intera~tion entre 
deux molécules et enfin CA, le troisi.me coefficient du viriel 
de l'indice de réfraction me.urant l'effet de l'interaction 
entre trois molécules. Dans le cas d'un mélange de plusieurs 
gaz, ces coefficients du viriel de l'indice de réfraction 
peuvent Itre exprimés ~ partir des coefficients du viriel des 
gaz utilisés en fonction des fractions molaires X de chacun 
des gaz comme suit: 
(1.3) 
s S 
BR = E E BR~~X~X~ (1.4) 
i=l j=l 
s • s CR = E E E CR~~kX~X~Xk (1.5) 
i-l j-l k-l 
L'objectif principal de ce travail est de mesurer le 
deuxi.me coefficient du viriel de l'indice de réfraction, BR. 
Par la suite, BR combiné avec les mesures du deuxi.me 
coefficient du viriel diélectrique, B4, obtenue. par d'autre. 
expérimentateurs permettront de d'duire la valeur du moment 
quadrupolaire du C2H4. D'autre part, en comparant nos mesure. 
avec celles de l'absorption induite par collision[2'1, nous 
pourrons vérifier s'il existe dans le cas du C2H4 une bande 
d'absorption non mesurée dans l'infrarouge. 
De plus, la molécule d'éthylène possèdant un moment 
quadrupolaire permanent, celui-ci provoque une interaction 
du type quadrupâle-quadrupâle qui est la plus importante mais 
aussi la plus complexe A étudier. Néanmoins, il existe un 
moyen assez simple de contourner cette difficulté. Il s'agit 
de mélanger un gaz non-polaire, comme l'argon par exemple, avec 
l'éthylène. Ainsi, on élimine toute présence d'interaction 
quadrupâle-quadrupâle puisque seule la molécule d'éthylène 
possède un moment quadrupâlaire permanent. 
Etant donné qu'on devra utiliser un mélange de deux gaz, 
on pourra exprimer plus simplement les équations représentant 
les différents coefficients du viriel. Il suffira de poser n=2 
dans toutes ces expressions et représenter la fraction molaire 
de l'éthylène CX2) par X, celle de l'argon (X 1 ) devient alors 
Cl-X). Si on applique ceci au premier coefficient du viriel de 
l'indice de réfraction AR du mélange, on obtient: 
2 
AR = E AR1 X1 = AR1(1-X) + AR2X 
i=l 
CI.6) 
o~ AR1 est le premier coefficient du viriel de l'indice de 
réfraction de l'argon pur et AR2 celui de l'éthylène pur. 
Quant au deuxième coefficient du viriel de l'indice de 
du mélange binaire,on obtient l'expression 
suivante: 
3 
2 2 
BR = E E BRi~XiX~ 
i=1 j=1 
(1.7) 
o~ BR11 représente le deuxième coefficient du viriel de 
l'indice de réfraction de l'argon pur, BR22' celui de l'éthylène 
pur et enfin BR12' le coefficient du viriel de l'indice de 
réfraction de l'interaction d'une molécule de C2H4 avec une 
molécule d'argon. 
Autrefois, les valeurs de BR et CR étaient obtenues de 
manière absolue [2&J par la mesure de l'indice de réfraction (n) 
en fonction de la densité (d). Or, il est difficile de mesurer à 
haute pression la densité (d) et une incertitude de l'ordre de 
1r. sur celle-ci peut conduire à une incertitude de l'ordre de 
100X sur BR s'il est mesuré d'une façon absolue. C'est 
pourquoi nous avons appliqué une mesure différentielle pour la 
détermination directe de BR et CR. 
Nous avons évalué le deuxième coefficient du viriel de 
apparaît dans l'équation des gaz parfaits développée en série de 
puissance de la densité molaire (d): 
P 
(1.8) 
R-T 
Pour un mélange de s gaz, ces coefficients s'écrivent 
de la façon suivante: 
4 
s s 
Bp = E E X~ X~ Bp~~ 
i =1 j=l 
(1. 9) 
Pour un mélange binaire, en considérant les interactions 
de type radial, le deuxième coefficient du viriel de la 
pression pourra s'écrire comme suit: 
de 
2 2 
Bp = E E X~ X~ Bp~~ 
i =1 j=l 
(1. 10) 
Les coefficients Bp11 et Bp22 sont respectivement ceux 
l'argon pur et de l'éthylène pur. Par contre, Bp12 
représente celui de l'interaction d'une molécule d'argon avec 
une molécule de Les valeurs théoriques de ces 
coefficients sont calculées selon la méthode de Spurling et 
Masson [3] comme suit: 
(1.11) 
ott 
Rx + R.:J 
Ra = -----
2 
et 
Les terme. H12(y) et H.(y) provenant de l'expression 
générale définie par 
(1.12) 
5 
sont des fonctions qui ont déja été évaluées et classifiées 
par Buckingham et Pople [3a] et dans lesquelles U~~ représente 
le potentiel de Lennard-Jones défini dans la section 1.5. 
Cependant, nous avons calculer ces fonctions 
nous-m'mes en évaluant cette intégrale numériquement à 
l'aide de la méthode de Simpson [4] à une dimension (Le texte 
de ce programme est en annexe E). 
Ce travail comprend cinq chapitres. Le chapitre 1 fait 
l'objet de la théorie classique et la théorie quantique 
concernant BR.On trouve aussi une étude théorique approfondie 
du coefficient BOR. Enfin, la dernière section est consacrée 
au deuxième coefficient de la pression Bp. Le chapitre II 
présente d'abord un rappel des méthodes courantes utilisées 
pour la mesure de BR. Nous décrivons ensuite notre méthode 
d'expansion par la présentation de notre approche théorique et 
expérimentale afin d'évaluer directement BR. Dans le chapitre 
III,nous décrivons les différent. éléments de notre montaga. 
Nos résultats expérimentaux font l'objet du chapitre IV. 
Enfin, le chapitre V est ré.ervé à une discussion de nos 
résultats aussi bien du point da vue classique que quantique. 
6 ·1 
CHAPITRE l 
THEORIE 
Nous expliciterons d'abord le lIen qui existe entre BR 
et BoE, lequel est nécessaire pour l'évaluation du moment 
quadrupolaire de l'éthyl~ne. On tiendra compte du fait que 
l'on est en présence d'un mélange de gaz dIfférents, l'un 
atomique, l'argon, et l'autre multIpolaire, l'éthyl~ne. Tous 
deux sont des gaz non-polaires puisqu'aucun ne possède de 
moment dipolaire permanent. 
1.1 THEORIE GENERALE SUR LES GAZ REELS 
Pour un gaz, il est possible d'exprimer la constante 
diélectrique (E) sous la forme d'une série de puissance de la 
densité molaire d. On obtient ainsi l'équation de Clausius 
[5] et Mossoti[6] que l'on dénote par C-M et qui s'écrit comme 
suit: 
C-M = 
~ 1 1 
E + 2 d 
= A-E + B~d + C~d2 + ••• (1. 1) 
OÙ A~, B~ et CE sont respectivement les premier, deuxième et 
troisième coefficients du viriel diélectrique. AoE est associé 
à l'interaction d'une molécule .isolée avec le champ externe 
Pour un gaz multipolaire, le deuxième coefficient du 
viriel diélectrique comprend deux termes[71: B" et BD". Ce 
dernier terme représente la contribution de l~interaction de 
paires de moments induits par le champ multipolaire. Dans 
notre cas, il s~agit du moment quadrupolaire permanent de 
l~éthylène. En effet, dans une paire de molécules, les moments 
multipolaires permanents de l~une peuvent induire des moments 
dipolaires induits dans l'autre et l'orientation de ces 
derniers dans la direction du champ externe produit des 
interactions représentées par le coefficient BD". 
Si l'on opère. bas •• fréquence,on peut déterminer B~ par 
la mesure de la constante ditlectrique (E). Comme B~ est la 
somme de 
prtcise 
Ba" et 
deux termes. B~ - ~ + BD", une mesure directe et 
de ~ serait indispensable pour la détermination de 
l~obtention d'indications supplémentaires sur les 
interactions moléculaires. Si maintenant on opère • haute 
fréquence et plus particulièrement dans la bande du visible 
( 400,0 nm-700,0 nm >, on entre dans le domaine optique et on 
8 
abandonne la détermination des constantes diélectriques pour 
la mesure des indices de réfraction. Ainsi, si nous 
remplaçons Epar n 2 dans la formule de C-M nous obtenons son 
équivalent optique appelé la relation de Lorentz-Lorenz (L-L) 
et qui s'écrit: 
n 2 -1 1 
L -L = --- - = AR + BRd + CRd2 + ••• 
n 2 +2 d 
(1. 2) 
o~ AR,BR et CR ont déjà été définis. Ainsi, les mesures 
optiques et diélectriques combinées, du deuxième coefficient 
du viriel, nous permettent de déterminer le terme BOR 
représentant l'effet d'interaction dG au champ moléculaire. 
Il est A noter que ce terme n'apporte aucune contribution dans 
la région du visible car la fréquence de rotation des 
molécules dans la direction du champ est faible 
comparativement A la fréquence de ce mime champ. Donc, il n'y 
a pas de déplacement d'atomes ou de groupes atomiques dans la 
molécule. Ceci nous permet de déterminer avec précision le 
mode de liaison entre ces atomes ou groupes atomiques. 
Cependant, il est possible de mesurer directement BOR A partir 
du spectre d'absorption des collisions induites dans 
l'infrarouge lointain. A l'aide des expressions de C-M et de 
L-L, en passant par les relations de Kramers-Kronig [8l, il 
.st possible d'obtenir une expression reliant la mesure dans 
l'infrarouge lointain, la constante diélectrique statique et 
l'indice de réfraction: 
9 
(1.3) 
o~ Œ(~) est l'absorption, ~ le nombre d'onde et C la vitesse de 
la lumière. 
Le déplacementD de Maxwell dans un diélectrique placé 
entre les armatures d'un condensateur est défini par: 
D = E + 411'P (1.4) 
or ~ - E~ combiné avec (1.4) nous donne la polarisation: 
(E-l).É.-
P = (1. 5) 
411' 
o~ E représente le champ électrique moyen. l'intérieur du 
diélectrique et E la constante diélectrique du milieu. 
Dans le cas d'un champ externe Eo agissant sur une 
molécule de forme sphérique, ce champ macroscopique ~vaut : . 
:3 
Eo (1.6) 
(E+2) 
Le. équations (1.5) et (1.6) combinées nous donnent le 
vecteur de polarisation: 
:3 E-1 
.E.. =-(-) Eo 
411' E+2 
(1.7) 
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Etant donné que le moment dipolaire maçroscopique [9] 
~(Eo) d'un diélectrique est défini par !L(Eo ) =E VM où VM est 
le volume molaire, si l'on multiplie l'expression (1.7) par VM, 
on obtient: 
E-l 4 11' 
-VM = 
E+2 3 
E-1 4 11' 
lim < 
Eo--'O Eo 
ô<M(Eo)> 
--
_VM " [ 
E+2 3 ôEo 
> 
] 
Eo=O 
où le signe < > indique la moyenne statistique. 
(1.8) 
(1. 9) 
Or, en mécanique statistique, la moyenne du moment 
dipolaire macroscopique est donnée par: 
<M(Eo> = 
J [.!:!..(T,§) -.!.] exp {-[U-!!.CT,§L) -§L]/kaT} dT J exp {-[U-.!:!.(T, Eo) -Eo] /ka T} dT (1. 10) 
où .!UT, Eo) est le moment dipolai re instantané de l' échanti 11 on 
dans les coordonnées moléculaires translationnelles et 
rotationne11es. Quant à 'u' il représente l'énergie potentielle 
due aux forces intermoléculaires et' un vecteur unitaire 
dans la direction du champ externe ~. 
Si l'on calcule la dérivée partielle du moment 
macroscopique par rapport à Eo pour Eo=O on obtient: 
11 
12 
81'1 · 
(-=--@) exp <-U/k.,T) dT 
81'1 (Eo) 8Eo Eo=O 
<--) 
-cS°Eo exp (-U/k.,T) dT 
1 (~_!)2 exp(-U/k.,T) dT 
+ 
k.,T exp (-U/k.,T) dT 
1 (M-@) exp (-U/k.,T) dT 
[ -- ]2 <1.11) 
k.,T exp (-U/k.,T) dT 
ou encore: 
81'1 (Eo) 81'1 1 1 
< - -) = < - -.1) + - < (1'1_'1)2) - < (M_@»2 <1.12) 
8Eo k.,T -- k.,T 8Eo 
Si l'on effectue la moyenne sur toutes les 
orientations, le vecteur unitaire ..!. étant pris dans la 
direction du champ Eo, on aurai 
M - @ .. M cose <1. 13) 
00 a est l'angle entre la direction du vecteur!!. et le champ 
~. 
L'équation (1.13) nous permet < voir annexe A) d'écrire: 
«M - '1»)2 = <1'1)2 <cosa)2 (1. 14) 
et 
<1. 1~) 
Or, la moyenne statistique de cosa est ztro et celle de 
= 1/3 (1.16) 
En portant ces valeurs dans l'équation (1.12), on 
obtient: 
81'1 (Eo) 
< - - )- 81'1 1 <-= -.!) + -<112) (1.17) 
8Eo 8Eo 3kB T 
Et ainsi, en remplaçant (1.17) dans l'équation (1.8), la 
fonction de C-M devient. 
E-l 
--VM 
E+2 
4 11' 81'1 1 
-=- {<--@) +--_<M:Z» 
3 8Eo 3kB T 
(1. 18) 
Le membre de droite de cette équation est compost de 
deux termes. Le premier représente l'effet du champ externe qui 
déforme en polarisant les molécules. Le deuxi.me terme tient 
compte de l'effet statistique des dipôles permanents et 
induits qui tendent à s'orienter dans la direction du champ 
externe recherchant la position de l'énergie minimale. 
Dans les expressions qui vont suivre, l'on considèrera 
deux ens.mble. de N molécules dans un volume molaire VM sur 
lequel s'exerce l'effet d'un champ externe Eo, N étant le 
nombre d'Avogadro. Le premier ensemble est composé de molécules 
contre, le deuxième ensemble est constitué de molécules 
multipolaires d'éthyl.ne et aura pour indice la lettre 
, ., 
J • 
13 
Si on représente le moment total M comme la somme des 
moments lndividuels de chaque molécule, on obtIent: 
N 
M = E (~ + ~) (1.19) 
. r. - 1 
où ~ represente les moments dipolaires des molécules d'argon 
induits par le champ externe et les moments multIpolaires du 
C2 H4 ; ~JK représente les moments dipolaires et induits des 
Si l'on suppose que les molécules d'une m~me 
espèce sont identiques, alors l'expression (1.19) deviendra: 
M = N (~J: + J-lJ ) (. 1. 2 0) 
et 
N 
M2 = N (E.!. + l::::!.) - { E (~J: K + ~ } 
-
(1.21> 
K- 1 
les expressions (1.20) et (1. 21> combinées avec (1. 18) 
donnent: 
E-1 4 rrN 8(~J: + ~J) 
VM = {<--~--~--~> 
E+2 3 SEo 
1 
+- « ~J: + ~)[ 
3KT 
N 
E (J-l H O<; + ~JK ) 
- -
J >} ( 1. 2 2) 
Or, on a vu que la fonction de Clausius-Mossoti pouvait 
~tre exprimée en série de puissance de la densité molaire 
E-1 BE C ot: 
_VM = AE + + + ( 1. 23) 
E+2 VM VM 2 
où AE, BE et CE ont déjà été définis dans l'introduction. 
14 
15 
1.2 PREMIER COEFFICIENT DU VIRIEL DIELECTRIQUE A. 
Si on fait tendre le volume molaire VM vers l·infini 
dans l·eKpre.sion (1.23) et que l·on prenne la limite, on 
obtient. 
E-1 B. C. 
A. - lim < -VM + . . . } VM....,.· E+2 VM VM2 
E-1 
A. - - VM (1.24) 
E+2 
et en traitant chaque mol'cule individuellement, on aura: 
1 1 
(1. 2~) 
ce qui donne en pas.ant par l·'quation (1.22). 
4wN S(J.lJ: + J.lJ) 1 
A. - -« -_) + ___ '(J.lJ:2 + J.lJ2» (1.26) 
~ SEo 3k.T 
Comme on est en pr'.ence d·un m'lange binaire, il faudra 
tenir compte de deuK mol'cul •• diff'rente •• la fois. Ainsi, une 
.'paration est n'ces.aire et l·'quation (1.26) pourra se 
re'crire sous la forme de. 
4wN SJ.lJ: 1 
A. --«-=-!} +_(J.lJ:2» 
3 SEo 3k.T 
4wN SJJJ 1 
+ -- «-==-.!.) + _-"":(J.lJ2» (1.27) 
3 SEo 3k.T 
Cette équation représente l'interaction de deux 
molécules différentes~ prises individuellement, avec le champ 
externe Eo. Donc, on pourra ~crire: 
(1. 28) 
Les deux sortes de molécules ne possédant pas de moment 
dipolaire permanent, c' est-à-dire ~ = J-IOJ = O ~ leurs moments 
dipolaires totaux seront: 
J-Ir = OC1 Eo 
La r~solution de l'équation (1. 27) 
utilIsant les relations (1.29), nous donne: 
4rrN 
AoE1 =-- OC 1 
3 
4rrN 
AoEJ = -- OCJ 
3 
(1.29 ) 
pour to = 0, en 
(1. 30) 
OÙ OCr et OCJ représentent respectivement les polarisabilités 
totales moyennes de chacune des molécules. 
1.3 PREMIER COEFFICIENT DU VIRIEL DE L'INDICE DE REFRACTION AR 
Si maintenant on part de l'équation de Lorentz-Lorenz 
au lieu de l'équation de Clausius-Mossoti, en faisant les m~mes 
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développements, on [10J obtient pour AR des expressions 
similaires à AE : 
41TN 
ARX = - OCe,x 
3 
(1. 31> 
41rN 
ARJ = - OCe.J 
3 
o~ oce.% et oce.J sont les polarisabilités ~lectroniqu.s des deux 
sortes de molécules car l'indice de réfrac~ion ' est mesuré à 
une fréquence du visible. 
1.4 DEUXIEME COEFFICIENT DU VIRIEL DIELECTRIQUE BE 
En procédant de la mtme manière que pr~cédemment, 
c'est-à-dire en faisant tendre le volume VM vers l'infini et 
en prenant la limite sur l'équation suivante, 
E-l CE 
[(---)VM - AEX - AEJJ VM = BE + + ••• (1.32) 
E+2 VM 
on détermine le deuxième coefficient du viriel diélectrique B~ 
E-1 
BE = lim { VM[ (-)VM - A .. :t - AE.JJ ) 
VM-+GI E+2 
- lim ---
VM-+GI 3 
6 ( J:!.! + l!::!..) 
{ [(------ -1 > - OCx - ocJl 
6Eo 
3kaT N 
+ ----[«~J:1 + ~J1) E (~J:K + ~JK» } 
3 K-1 
(1. 33) 
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Si on considtre un volum.V" assez grand, la probabilité 
quPune molécule j soit au voisinage de la molécule de 
référence i dans un élément de volume d~~ .st: 
(1. 34) 
ott représente le potentiel intermoléculaire et n 
IPintégrale sur toutes les coordonnées angulaires de sorte que 
nVM = J d~~. 
Etant donné que BE m.sure IPinteraction entre deux 
molécules, on obtient: 
1 
{(J,lX1 + J,l.:r 1 ) I: (J,l J:t< + J,l.:rtd) 
-
(~ - J,l.:r 1 ) 2 
- K-1 
-
(J,lx - J,l.:r) 2 ( 1. 3:5) 
Ainsi, la probabilité totale dPavoir une interaction 
entre la molécule i et une des N-l molécule. j e.t: 
411'N2 J 
BE --- { 
3n 
S(J,lx + J,l.:r) [( -.> - ~x - ~.:r] 
SEo 
1 
+ _[ (J,lx + Jol.:r)2] ) exp (-Ux.:r/kaT) d,..~ (1.36) 
3kaT -
Cette derni.re expression .st compos'. de deux partie •• 
il la premitr., appel'. compte d. 
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l'interaction qui existe entre les moments dipolaires induits 
par le champ externe Eo dans la paire de molécules. 
ii/ la deuxi~me partie, appelée BOR, existe seulement 
si une paire de molécules en interaction poss~de un moment 
dipolaire résultant en l'absence de tout champ externe. En 
effet, dans une paire de molécules, les moments multipolaires de 
l'une peuvent induire des moments dipolaires dans l'autre et 
l'orientation de ces derniers dans la direction du champ 
externe Eo provoque des interactions représentées par 
(1. 37) 
Ainsi l'équation (1.36) pourra s'exprimer: 
(1.38) 
L'équation (1.36) est valable pour des mélanges 
binaires. Pour que l'on puisse l'appliquer A un gaz pur, il 
faudra la multiplier par un facteur 1/2. 
Il est A noter que pour les gaz atomiques, BOR est nul 
puisque ceux-ci ne poss~dent pas de moments multipolaires, 
c'est-A-dire que BE est similaire à BR [111. 
Pour ce qui est de CE et CR, les troisi~mes coefficients 
du viriel, on devra suivre le m.me cheminement si on veut les 
d.terminer. Leurs expressions comprennent un moment 
dipolaire, la polarisabilit6 et un potentiel intermolfculaire 
d'un triplet de molécules. 
19 
1.S DEUXIEME COEFFICIENT DU VIRIEL DE L·INDICE DE REFRACTION B~ 
4wN2 J 
- « 
30 
BR • 
8Cf.'z + J.l.7) 
-- -- .~)-Uz-GJ) .xpCUzJ/k.T) dT~ 
8Eo 
(1.39) 
L. t.rme 8Cf.'z+f.'J)/8Eo doit .tr. calcul' .n utili.ant 1 • 
• odtl. du dip8l. ponctu.l par l·approxi.ation du dip8l.-dip8l. 
indui t CDDI) • 
i et J en int.raction. 
Le. .Dfft.nt. dipolair.. totaux f.'z .t J.l.7 d •• deux 
mol'cul •• for.ant la pair. p.uv.nt .·'crir •• 
f.'z • uz(&' + Fz) (1.40) 
f.'J • uJ(Eo + FJ) 
IItOMtnt dipolaire induit d. la .ol'cul. i .t FJ 1. cha"P 
aQi •• ant au centre d. la .al'cul. i dG au MOItent dipolaire 
utili •• 1. champ du dipol. ponctu.l C voir ann.x. A ), on p.ut 
calcul.r 1 •• diff'r.nt •• cDfftpo.ant •• d. f.'z .t~. On trouv.ra 
alor. pour f.'z' 
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(1.41) 
Où Eox, Eov et Eoz représentent les projections du champ 
externe Eo sur les trois axes et RXJ la distance 
intermoléculaire. Pour ~3, on obtient des expressions 
analogues dans lesquelles ax est remplacé par a3. 
En calculant les dérivés partielles de ces moments 
dipolaires par rapport à Eo et en prenant la moyenne 
statistique ( voir annexe A), on trouve: 
&(~X + ~3) 
< .ê)-aOX-a03 = (ax-aox) + (a3-aOJ) 
SEo 
(1.42) 
Pour éviter la singularité RX3 = 2a, on choisira une 
grande distance R~~ de façon à ce que a soit négligeable par 
rapport à RX3 3 et le dénominateur deviendra égal à RX36. 
Cette particularité est due au modèle du dipôle ponctuel car, 
pour cette valeur de RX3, on · est situé dans la région 
répulsive. Et, en choisissant cette approximation, on tiendra 
compte de la variation de la polarisabilité. 
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Les variations de a en fonction de RXJ étant très peu 
connues, on peut poser que a(RxJ) ~ ao. L-expression (1.42) 
deviendra donc: 
S(J.lx + J.lJ) 
< - - .1)-ax-aJ = . 2C<:rt)(J (IX X+C<J) /R X J 6 (1.43) 
SEo 
Portons ce résultat dans l-équation (1.39) en 
(1.44) 
Cette équation permet d-utiliser divers potentiels 
réalistes pour une paire de molécules. Avec un potentiel 
d-interaction sphérique de Lennard-Jones 6-12 défini par: 
o~ Eo est la profondeur du puits de potentiel et Ro le rayon 
moléculaire. Le terme en puissance de 12 indique la partie 
répulsive das forces et celui en puissance de 6 indique la 
partie attractive. 
L-intégrale a déjà été calculée par Buckingham et Pople 
[4] en utilisant l-expression générale suivante. 
J Rv-n exp(-Uo/k.TI R,~· dR" 1 = - R0 3-"y- 4Hro (y) 
2 
(1.44a) 
o~ y - 4(Eo/k.T) 1/2 
et 
6p+n-.3 yP 
H~{y} = y(~7-n' ; 6 E r(------) • __ 
12 p~ 
( 1. 44b) 
Ces fonctlons H~(y) ont été évaluées et classl+iées par 
Buckingham et Pople pour ni17 d partlr de la derniére expression 
(1.44b). Cependant, pour certalns de nos calculs [VOlr section 
1.8.2J, nous aVlons besoin defonctlons Hn(y} d'ordre plus élevé 
en n. E.n conséquence, nous avons préferé evaluer toutes ces 
fonctions Hn (y) en +alsant un calcul numérique de l'intégrale 
(1.44a) par la méthode de Slmpson [programme en annexe EJ. 
L'expression de H6 (y) calculée est introdulte dans 
(1.44) pour obtenir: 
(1. 45) 
Cette equatlon est valable pour le mélange binalre 
00 Q(z représente la polarlsablilte de l'argon et 
Pour obtenlr l'équation de ~R d'un gaz pur 
(C~Hq), 11 +audra multlpller cette dernlére par 1/ 2 et poser 
Q(z = OtJ = Ct la polarlsabllité moyenne du C2 H4 c'est -a-dlre: 
(1.46) 
Cette expression, dans laquelle tous les paramètres sont 
positlfs, est supposee conduire à une valeur positive de ~R 
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pour n'importe quel gaz considéré. Or, Orcutt et Cole [12], 
Kirouac et Bose [13] et Vidal et Lallemand [14] obtiennent des 
valeurs expérimentales négatives pour des gaz atomiques légers 
comme l'hélium et le néon. Cela porte à croire que la théorie 
classique basée sur l'approximation DOl ne suffit pas à 
décrire · d'une façon satisfaisante les interactions entre 
paires d'atomes. 
Pour y remédler, certains auteurs ont déveioppédes 
théories quantiques basées sur la variation de la polarisabi-
lité moléculaire due aux effets des interactions de courte 
et de longue portée ainsi qu'~ l'anisotropie de cette 
polarisabilité. En effet, en considérant la polarisabilité de 
la paire de molécules en interaction (~1 2 ) l'expression pour 
BR devient: 
dans laquelle 
~ 1 :2 = [ li ( j.l1 + ~) / ~'Eo ] • é" = ( ~.. + 2ab) /3 
Eo=O-
(1. 47) 
indique le tenseur de polarisabilité de la paire de molécules 
et où ~.. et ~b représentent respectivement ses composantes 
parallèle et perpendiculaire ~ l'axe intermoléculaire. 
Si l'on considère que la variation de la polarisabilité 
est représentée par ~(R) telle que, 
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l'expression pour BR deviendra: 
BR = CBrr~N2 /3) J [aCR) expC-U'2/ke T) R2 dR (1.48) 
1.5.1 CORRECTION DUE AUX EFFETS OE LONGUE PORTEE 
Le calcul classique basé sur l'approximation DOL ne tient 
pas compte des intéractions de courte et de longue portée sur la 
polarisabilité moléculaire. Pour corriger cette anomalie, 
Jansen et Masur [15) furent les premiers à effectuer des calculs 
quantiques de longue portée sur la polarisabilité des diatomes 
en appliquant l'approximation à partir du deuxième ordre de 
perturbation. Leur calcul conduisait, dans le cas de l'hélium 
et du néon, à une valeur positive de ~~ avec un accroissement 
de la polarisabilité dans le cas de l'hélium du m@me ordre de 
grandeur que celui calculé par la théorIe classique DOL. 
Plus tard~ Certain et Fortune [16,17]~ en utilisant la 
technIque variationnelle, trouvent une valeur positive de ~~, 
dans le cas de l'hélium. Ainsi, ces auteurs ont constaté que 
l'introduction de l'effet quantique de longue portée dans la 
théorie classique ne faIsait qu'augmenter la polarisabilité 
moléculaire, rendant plus élevé l'écart entre les observations 
expérImentales et les calculs théoriques. 
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1.5.L: CUHHt:.:cTION VUt:. ?1\JX t:-J-f-t:1S Vt L:UUH1!:. t-· U~T!:.t:. 
En tenant compte des ef+ets des lnteractlons de courte 
port~e sur la polarisablllté~ De ~oer et al l18J ont constaté 
une dlmlnution de cette derniére.Cependant. les premlers 
auteurs a aVOlr wontre QU~ œ(R) 
pouvalent Wtre négatlfs furent Dupré et Mclague [19J en 
travaillant sur l'hydrogene.Leurs calculs devenaient toute+OlS 
trés imprécis à tr~s courte distance internuclealre. 
o 1 Br 1 en . et al l20J ont effectué des calculs selon la 
technique des perturbatlons de Hartree-Fock. Ils ont obtenu 
une valeur n~gatlve pour ~R dans le c as de l'héllum. U'Brlen 
et al [20] ont montré Qu'au-dela d'une dlstance crltlQue <Re Z 
unltés atomlQues pour 1 ' He) • l'accrolssement de la 
pOlarlsablltté n(r) devenaIt presque slmllalr~ 6 celuI calculé 
par la théorie classIque. MalS li reste Que l'apprOXimatIon 
du gaz d'électrons. utlllsée par V.~.Heller et al l21J~ donna 
les meilleurs résultats pour les qaz rares légers (Ar.Ne,He). 
Ces calculs permettent d'obtenir le bon signe et un bon ordre 
de grandeur de BR pour ces gaz mais Ils n ' ont pas ete verl+ies 
pour les gaz atomiques plus lourds. 
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1.6 DETERMINATION DU COEFFICIENT BOR 
Reprenons maintenant la deuxième partie de l'équation 
( 1 • 36) ,le BOR: 
(1.49) 
Cette partie de BE est due aux moments dipolaires 
induits par le. moments multipolaires. Dans le cas du mélange 
C2 H4 -Ar, seule la molécule de C2 H4 possède un moment 
quadrupolaire permanent et BOR .st représenté essentiellement 
par l'effet de son champ quadrupolaire sur la molécule d'Ar. 
Cette contribution • BOR .era notée par BOR(R) dans laquelle 
le potentiel intermoléculaire est représenté par le potentiel 
sphérique de Lennard-Jone. (6-12). Cependant, il en est tout 
autre pour le cas du C2H4 pur puisque les deux molécules en 
interaction possèdent chacune un moment quadrupolaire perma-
nent. Ainsi, le potentiel d'interaction intermoléculaire 
total U~~ contiendra l'énergie d'interaction quadrupôle-
quadrupôle [10J donnée pari 
Cl. ~O) 
correspondant aux coordonnées angulaires de la figure (1.1) 
/ 
/ 
) \ 
\ 
\ 
FIGURE 1.1-Coordonnées angulaires pour une paire de molécules 
en interaction (C2~-CzH4). 
Le grand nombre de termes angulaires contenus dans 
cette derni~re expression rend impossible la résolution 
analytique de l'intégrale directe du BD~. Pour contourner 
cette difficulté, Buckingham et Pople [3a] ont proposé un 
développement en série de la partie de l'exponentiel formée de 
l'énergie quadrupâle-quadrupâle, c'est-à-dire en faisant 
l'approximation suivante: 
(1.51> 
Or, Bose et Cole [22] ont trouvé que cette énergie 
d'interaction dans le cas du C~, pour certaines 
orientations, est supérieure à k.T, faisant ainsi converger la 
série tr~s lentement et rendant l'approximation non 
valable • 
. 1. 6.~ 1 DETERMINATION DE s.. (R) 
Le moment dipolaire induit dans la molécule i par le 
champ du moment quadrupolaire de la molécule j (CzH4) est: 
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La molécule i (Ar) ne possédant pas de moment 
quadrupolaire, aucun moment ne sera induit dans la molécule 
j. D'où: 
J.lJ = 0 ( 1. 53) 
Une fois les calculs faits à partir du potentiel 
associé au moment quadrupolaire [10], on déduit la valeur des 
moments dipolaires induits: 
(1. 54) 
Il suffit maintenant de remplacer cette dernière dans 
l'expression (1.41) et d'effectuer l'intégrale en employant le 
potentiel de Lennard-Jones (6-12) [4] comme potentiel 
sphérique. Le calcul de cette intégrale [10J donne: 
4 (rrN()(:l.Q) 2 
BOR = ------ (1. 55) 
Cette expression est valable tant pour un gaz pur que 
pour un mélange. 
1.7 Corrections à apporter sur BOR 
La valeur de BOR telle que calculée précédemment ne 
tient compte que de l'effet des dipôles induits par le moment 
quadrupolaire. Une analyse plus complète du modèle des 
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molécule. • faible symétrie axiale [22] nous am.n •• apporter 
plusieurs termes de correction de moindre importance que 
BOR CR) mais non négligeable pour autant. Ces corrections 
sont valables aussi bien pour le mélange C2H4-Ar que pour le 
C~4 pur. 
1.7.1 Calcul de la correction ~BoRCŒŒ) 
Cette correction se base sur le fait que le moment 
induit dans la molécule i par le moment quadrupolaire de la 
molécule j CC2H4) réinduit • son tour un second moment induit 
dans la propre molécule i. Cet effet, calcul. pour la 
premi.re fois par Bose et Cole [22], est produit par un champ 
appelé champ de réaction. Si l'on tient compte de la double 
induction des moments dipolaires et que l'on prenne le 
potentiel de 
intermoléculaire, 
deviendra: 
Lennard-Jones C6-12) 
l'intégrale [22] de 
comme potentiel 
l'expression C1.49) 
o~ Œ~ et Œ~ sont respectivement les polarisabilités totales de 
l'Ar et du C2 H4. Dans le cas du C2H4 pur, on a une expression 
similaire sauf que les deux polarisabilités Œ~ et Œ~ sont 
remplacées par une m'me polarisabilité ~,celle du C2 H4. 
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La deuxième correction à apporter est associ~e . À 
l'anisotropie de la polarisabilit~. Cette correction, calcul~e 
par Jansen [23], donne: 
(1.57) 
o~ k est défini pari 
et où a// et a~ sont respectivement les polarisabilit~s 
parallèle et perpendiculaire à l'axe de sym~trie de la 
molécule. Pour le C2H4 [3], k = 0,158. 
1.7.3 Calcul de la correction ~BOA(aQ) 
La troisitme correction est repr~sentée par l'effet du 
moment quadrupolaire d'une mol'cule qui induit un moment 
dipolaire sur l'autre mol~cule en interaction. On introduit 
l'énergie d'interaction quadrup8le-dip8le induite suivante: 
dans le potentiel intermoléculaire. ~ et EQJ sont 
champs quadrupolaires de la molécule i et respectivement 
la molécule j. 
polarisabilitt 
n'a pas de 
les 
Dans le cas du mélange (C2 H4-Ar), a~ sera la 
d. l'Ar et EQX .era nul car la molécule i (Ar) 
moment quadrupolair.. Comme 
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est suffisamment petite par rapport A kBT, on pourra faire une 
bonne approximation en prenant le premier terme de l'expansion 
en série de exp (-U«Q/kBT) dans le calcul da l'intégrale de 
BOA. On obtient [22] finalement: 
(1.58) 
1.7.4 Calcul de lA correction ~BoA(anis) 
La derni.r. correction consiste à tenir compte de 
l'anisotropie des forces d'attraction et de répulsion, due A 
la forme des molécules. Dans ce cas, l'énergie d'interAction 
peut Itre représentée [22] par: 
U(anis) - 4EoD {(Ro/R~~)12 
o~ D est le facteur de forme SAns dimension [4] et doit ttre 
situé entre -0,23 et 0,3 afin qua le potentiel soit répulsif 
pour des valeurs de R~~ «Ro. La développement en .'rie de 
la fonction exponentielle dAns l'éqUAtion (1.41) donne: 
DQ2 
BoA(anis) = (2/313)·(wN«1)2 _____ {H14{y)-(3/6)y-2H.(y» 
EoRo~ 
(1.39) 
o~ «~.st la polarisabilit. da l'Ar dans le CAS du m'lang& et 
est celle du C~4 dAns 1& CAS du gAZ pur. Enfin, D a +0,1 
[3J est celui du C2H4 dAns les deux cas puisque lA molécule 
d'Ar a un D nul. 
1.8 CALCUL OU DEUXIEME COEFFICIENT DE LA PRESSION Bp 
Le deuxième coefficient du virial de la pression Bp est 
défini par l'équation des gaz parfaits développée en série de 
puissance de la densité molaire d 
(1.60) 
o~ R est la constante universelle des gaz, P, la pression et 
T, la température absolue. Or, de la mécanique statistique, à 
partir de la fonction de partition d'un système grand 
canonique, on peut développer une expression [24] pour BpI 
(1.61) 
N est le nombre d'Avogadro et US2 le potentiel 
intermoléculaire fonction de la distance et des orientations 
relatives de la paire de molécules. Dans le cas des molécules 
à faible symétrie axiale, comme par exemple la molécule de 
C2H4 , le potentiel intermoléculaire U12 est composé d'une 
partie symétrique Ua généralement représentée par le potentiel 
des forces centrales du type Lennard-Jones 6-12 et d'une 
partie asymétrique due à la non-sphéricité de la 
distribution des charges dans la paire de molécules. 
Cependant, la contribution principale ' de Bp vient de la partie 
symétrique à laquelle on ajoute différents termes de 
correction associés à la partie non-sph.rique.Ca. corrections 
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sont due. à l'énergie électrostAtique de. déplacements de 
charges dans la paire, à l'anisotropie de la polarisabilité et 
à l'anisotropie des forces de répulsion. L'énergie 
électrostatique peut, à son tour, .tre décomposée en énergie 
d'interaction quadrupâle-quadrupâle et en énergie 
d'interaction quadrupôle-dipôle induite. Compte tenu de ce que 
l'on vient de dire, l'expression pour Bp pourra se réécrire 
[3J de la façon suivante: 
(1.62) 
avec 
correspondant au système de coordonnées de la figure (1.1). 
Le potentiel intermoléculaire de la partie non-sphérique 
UAS peut s'écrire: 
UAS = U(Q,Q) + U(Q,DI) + U(k) + U{ANIS) (1.63) 
dans lequel U(Q,Q),U(Q,DI),U(k) et U(ANIS) représentent 
respectivement le potentiel quadrupâle-quadrupâle, le potentiel 
quadrupâle-dipâle induit, le potentiel dû à l'anisotropie de la 
polarisabilitée et le potentiel dû à l'anisotropie des forces 
de répulsion. 
Si maintenant on considère que chacun de ces potentiels 
formant UAS est inférieur à kaT, tel que proposé par Spurling 
et Masson [3J pour les molécules quadrupolaires, alors on 
pourra développer en série la fonction exponentielle de UAS : 
Portant 
= exp( - Uo/kaT) 
= exp(-Uo/kaT) - exp(-Uo ) [-UAs /kaT+ ..• J 
(1.64) 
cette dernière expression dans l'équation 
(1.62), Bp pourra alors s'exprimer: 
(1.65) 
1.8.1 CALCUL DE Bp(R) 
Le calcul de Bp(R), dû à la partie symétrique du 
potentiel intermoléculaire, est effectué en choisissant comme 
potentiel sphérique celui de Lennard-Jones 6-12 déjà défini. 
L'expression pour Bp (R) devient alors 
Bp(R) = (N/S.) l { 1 - exp(Uo/k. T) dT (1.66) 
et si on exprime dT dans les coordonnées angulaires de la 
figure (1.1), le calcul de cette intégrale donne 
(1.67) 
avec 
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1.8.2 CALCUL DE ~Bp (AS> 
Ce terme est dG à la partie non-sph~riQu~ du potentiel 
intermoléculaire. Il est composé de plusieurs termes de 
correction non négligeables comme l'ont montr~ Spurling et 
Masson [3J pour des molécules quadrupolaires et par Hostika et 
Bose [25J pour des molécules hexad~capolaires comme la 
molécule de SF 6 • Toutes ces corrections ont ~té calcul~es 
par ces auteurs en supposant que chacun de ces potentiels est 
inférieur à kaT. D'autres auteurs comme Copeland et Cole (26] 
ont plutôt effectué le calcul de l'intégrale de Bp (1.61) 
numériquement pour des molécules polaires. 
1.8.2.1 CALCUL DE ~Bp(Q,Q) 
Cette première correction tient compte du potentiel 
quadrupôle-quadrupôle dû aux moments quadrupolaires permanents 
de la paire de molécules de C2 H4 • Le potentiel utilis~ a été 
développé par Buckingham et Pople Cl1l et est représenté par 
l'expression (1.50). Si l'on introduit ce potentiel dans 
l'expression (1.64) à la place de UAS et que l'on calcule 
l ' intégrale (1.62), on obtient. 
( 1 • 68) 
où C est le m'me que celui défini dans l'équation (1.67). 
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Le moment quadrupolaire Q est défini par Q = E e~(Z~2-X~2) 
avec e~ l'élément de charge et Z~ et X~ les coordonnées dans 
un système d'axes o~ Z est l'axe de symétrie et l'origine est 
le centre de masse. 
1.8.2.2 CALCUL DE ~Bp(Q,Dl) 
La molécule 1, possédant un moment quadrupolaire 
permanent, induit un moment dipolaire dans la molécule 2 et 
l'interaction de la paire donne naissance à un potentiel 
intermoléculaire représenté par 
(1.69) 
dans lequel les coordonnées sont celles de la figure (1.1). 
En procédant de la m3me manière que précédemment, on trouve: 
+ ••• ] (1.70) 
o~ C est le m3me que dans la section 1.8.1 
1.8.2.3 CALCUL DE ~Bp(k) 
L'anisotropie de la polarisabilit. fait l'objet d'un 
terme de correction dû à l'effet du potentiel: 
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(1.71) 
qui donne: 
. . . (1.72) 
où k A été défini dans la section 1.7.2. 
1.8.2.4 CALCUL DE ~Bp(ANIS) 
La dernière correction tient compte de lPanisotropie 
des forces de r'pulsion et se traduit par la présence dPun 
potentiel dû à la forme des molécules. Ce dernier a été 
développé par Buckingham et Pople [27]: 
(1.73) 
et donnant: 
(1.74) 
où y = 2(E/ksT) 1/2, Œ indique la polarisabilité moyenne de la 
paire de molécule. et D le paramètre de forme sans dimension 
déjà défini dans la section 1.7.4. 
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CHAPI TRE Il 
PROCEDURE EXPERIMENTALE 
2.1 DETERMINATION DE AR ET Bp 
On a déjà vu dans le chapitre précédent qu'on pouvait 
développer l'expression de Lorentz-Lorenz (L-L) en fonction de 
la densité molaire d = l/VM 
(2. 1) 
L'expression pour une mole de gaz parfait est: 
PV = RT (2.2) 
qui conduit à une premi~re approximation de la densité Cd): 
d = l/V = P/RT (2.3) 
Si on fait un développement en série du viriel de (2.2), 
on obtient l'expression de compressibilité suivante: 
p (---) = d + B p d 2 + Cp d 3 + ••• 
R T 
(2.4) 
Si on exprime maintenant la densité en faisant une 
approximation du second ordre A l'aide de l'expression (2.4), 
on aura 
(2.5) 
Si on remet (2.5) dans l'expression, on pourra alors 
déduire en troisième approximation: 
que l'on pourra insérer dans l'équation (2.1) pour obtenir: 
(2.7) 
Si on se limite aux faibles pressions, on peut négliger le 
troisième terme dans (2.7). Le graphique de (n2 -1/n2 +2) (RT/P) 
en fonction de (P/RT) donne une droite dont l'ordonnée A 
l'origine est égale directement A AR; par contre, la pente (m) A 
l'origine nous donne le deuxième terme de cette équation soit: 
(2.8) 
de laquelle on peut déduire le second coefficient du viriel de 
la pression (Bp), connaissant le deuxième coefficient du 
viriel de l'indice de réfraction (BR) que l'on détermine A 
partir de la méthode de l'expansion expliquée dans la section 
(2.3): 
(2.9) 
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2.2 DETERMINATION DU COEFFICIENT Bp12 
Si on reprend l"équation du deux ième coefficient du 
viriel de la pression pour un mélange binaire développé dans 
l'introduction (1.11) 
<:2. 10) 
OÙ Bp11 représente le deuxième coefficient du viriel de la 
pression de l'argon tandis que Bp22 représente celui de 
l'éthylène (C2H4). 
Cependant du point de vue expérimental, il est 
préférable d'utiliser une valeur de Bp mesurée .y.nt une 
incertitude relative plus petite afin d'augmenter la précision 
sur la valeur de Bp12. Dans le cas présent, Bp22 s'av.ra 
idéal. Ainsi, un réarrangement de l'équation (2.10) de façon 
~ isoler le terme Bp22 nous donnera: 
Bp = Bp22 + 2 (Bp12-Bp22) (l-X) 
+ (Bp11-2Bp1 2+Bp22) (1-X)2 (2. 11> 
o~ le graphique de Bp en fonction de (l-X) pour les 
différents mélanges nous donnera une courbe quadratique dont 
l'ordonnée à l'origine représente Bp22 • La pente. l'origine 
nous permettra d'évaluer Bp12 et le paramttre devant (1-X)2 
nous donnera une estimation de Bp11 da l'argon san. avoir ~ 
l'utili.er. Quant à la valeur théorique de Bp12, aile ast 
calculée suivant la méthode de Spurling et Ma •• on [3ltelle 
que décrite dans la .ection (1.8). 
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2.3 DETERMINATION DE BR ET CR 
Aux faible pressions, l'équation 2.7 peut s'écrire: 
(2.12) 
Le graphique de (n 2 -1/n2 +2) (RT/P) en fonction de (P/RT) 
nous permet de déterminer AR par l'intercepte A l'origine et 
(BR -ARBp ) par la pente. Cependant, dans ce dernier terme, BR 
est petit comparativement à ARBp et une incertitude très 
petite sur (BR-ARBp) peut conduire A une incertitude très 
importante sur BR si on voulait le déduire à partir de 
l'expression (2.12). D'ott la nécessité de trouver une autre 
méthode plus précise pour la détermination de BR' 
2.3.2 PRINCIPE DE LA METHODE DE L'EXPANSION 
Cole et ses collaborateurs [12,22,28,29] ont été les 
premiers à appliquer la méthode de l'expansion cyclique afin de 
mesurer la constante diélectrique. Pour la mesure directe de 
BR, on a adopté la méthode d'expansion modifiée par Buckingham 
et al [30]. 
La méthode de Buckingham et al consiste A placer deux 
cellules identiques en parallèle [voir figure 2.1], une des deux 
étant remplie de gaz, à une densité (d), alors que l'autre .st 
maintenue sous vide, et • mesurer la cap~cité totale C1 • Par la 
suite, on ouvre la valve entre les deux cellules et on mesure 
la nouvelle capacité totale C2 • 
42 
CI C2 
e Il u le IIAII C l " " 1 1 1 Cellule 118 11 
Figure 2.1: Disposition des cellules pour la méthode de l'expansion proposée par 
Buckingham et al . 
"'" IN 
Après cette expansion, la densité dans chaque cellule 
devient égale A d/2. La variation de càpacit. (C1-C2) est due 
aux interactions moléculaires, aux écarts de volumes et de 
capacitances géométriques des cellules. Pour éliminer ces 
effets, Buckingham et al proposèrent de faire une deuxième 
expansion mais" partir de la celluleB. Ainsi, on mesure cette 
fois-ci la capacit* C3 correspondant au cas o~ la cellule B est 
remplie de gaz, A la mime densité (d) que précédemment, pendant 
que l'autre cellule est sous vide. Après l'expansion, on a la 
capacité C4. La somme 
(2.13) 
annule complètement les *carts de volume. et de capacitance. 
g.ométriques des cellules et repr*sente la contribution directe 
des interactions moléculaires. 
2.3.3 METHODE D'EXPANSION OPTIQUE 
2.3.3.1 NOTRE ADAPTATION 
Ce furent St-Arnaud et Bose [31] qui ont proposé, pour la 
première fois, de mesurer directement BR en employant la 
mfthode d'expansion. Ils furent suivis, par la suite, de 
Buckingham et Graham [32]. La mfthode de ces derniers 
consistait À utiliser le bras d'un interf.romètre À polari-
sation dans lequel ils placèrent en s*rie deux cellul.s 
optiques quasi identiques. 
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Figure 2.2: Disposition des cellules pour notre méthode dans la mesure directe de BR. 
tI::> 
ln 
Le procédé était le m'me que celui décrit par 
Buckingham et al sauf qu'au lieu de mesurer la capacité des 
cellules, Buckingham et Graham ont mesuré plutôt une 
différence de phase (ô). Finalement, ils ont obtenu par des 
différences de phase, la relation suivante: 
(2.14) 
dans laquelle les effets dus aux écarts de volumes et de 
longueurs ont été éliminés. Ils utilisèrent un interféromètre 
A polarisation alors que nous utilisons un interféromètre-
laser de type Michelson. 
expérimentale de Buckingham et Graham 
comporte deux restrictions : 
il Leurs cellules étaient dotées de fen'tres dont les 
épaisseurs étaient assez faibles (2,5 mm), ce qui limitait la 
pression maximale (5 atmosph.res) de leurs mesures, alors que 
nous, nous pouvons aller jusqu'A 3300 atmosph.res. 
iil Ils déduisaient la valeur de BR A partir d'une 
série de mesures toutes réalisées A la m'me pression. Cela 
leur donnait une valeur moyenne alors que nou.mesurons 
l'indice de réfraction A diverses pressions et nous déduisons 
B~ A partir d'un graphique. Ce procédé nous permet de séparer 
des autres coefficients alors que Buckingham et Graham ne 
le faire. De plus, il nous est possible de pouvaient 
détérminer le troisi.me coefficient du viriel de l'indice de 
réfraction (CR) et par le fait m'me d'augmenter la précision 
De plus, par notre méthode, nous n'assignons pas 
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toutes les interactions comme venant de BR. Nos résultats 
expérimentaux sont représentés sous la forme d'un polynôme 
déduit ~ partir de la méthode des moindres carrés, nous 
permettant ainsi d'obtenir BR pAr la pente à l'origine. 
2.3.3.2 APPROCHE THEORIQUE DE NOTRE METHODE 
L'équation modifiée de L-L est à la base de nos 
calculs théoriques et expérimentauxi 
n 2 -1 1 
L-L = ----= AR + BRd + CRd 2 
n 2 +2 d 
(2.15) 
où las différents paramètres ont été définis dans l'intro-
duction. 
Si on développe (n-l)/d en fonction de la densité, 
on obtient: 
n 1 (.---) = An + Bnd + Cnd 2 + ••• (2.16) 
d 
où An, Bn et Cn se nomment respectivement le premier, le 
deuxième et le troisième coefficient du viriel de réfraction. 
DAns le but d'Associer les coefficients de réfraction à 
ceux de l'indice de réfraction, nous modifions cette dernière 
expression de la fa90n suivante. 
(2.17) 
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(2.18) 
(2.19) 
(2.20) 
Et en négligeant les termes de puissance supérieure à 
n:2-1 ( ) = 2A" + ( 2B" + A" :2) d 
d 
De plus, l'équation (2.15) peut s'écrire: 
n2 -1 
1 - ( ) - 1 - (ARd + BRd:2 + CRd 3 + ••• ) 
n 2 +2 
3 (-) =- 1 - (ARd + BRd2 + CRd3 + ••• ) 
n 2 +2 
et l'inversion de cette derni*re donne. 
n:2+2 1 
(--) =-
3 1 - (ARd+BRd:2+C~3+ ••• ) 
(2.21) 
(2.22) 
(2.23) 
(2.24) 
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l·unité. Ainsi, on peut faire l·approximation suivante: 
n2 +2 
( ) z 1 + (ARd+BRd 2+CRd3+ ••• ) 
3 
(2.25) 
Cette dernière expression réarrangée, on obtient, en 
négligeant les termes supérieurs à d3 : 
1 
(n2-1) (---) = 3AR + 3(BR+~2)d 
d 
(2.26) 
Si nous comparons les équations (2.21) et (2.26) 
terme à terme, on obtient: 
(2.27) 
(2.28) 
(2.29) 
de.quelles on peut déduire le. relations suivantesl 
(2.30) 
(2.31) 
(2.32) 
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Etant donné que notre travail consiste surtout. 
déterminer BR avec précision, c'est l'expression (2.31) qui 
doit le plus retenir notre attention. Il nous faudra donc 
connaître An et Bn, c'est-"-dire le premier et le deuxième 
coefficient du viriel de réfraction. On verra, dans la partie 
qui suit, le processus expérimental pour la détermination de 
ces coefficients. 
2.3.3.3 APPROCHE EXPERIMENTALE DE NOTRE METHODE 
La 
constituée 
partie la plus importante de notre montage est 
de deux cellules A et B (voir la figure 2.2) quasi 
identiques 
les volumes 
dont les longueurs sont respectivement LA et L8 et 
sont respectivement VA et V8 • Pour fins de 
calcul, nous supposons ces longu.urs et ces volumes définis 
comme suit: 
LA = L (1 + cr) (2.33) 
L8 = L (1 - cr) (2.34) 
avec (2.35) 
où cr est considéré petit comparativement. l'unité. 
De la mime manière, nous définissons les volumes des 
cellules A et B comme: 
(2.36) 
(2.37) 
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avec (2.38) 
o~ $ est considéré petit comparativement à l'unité. 
2.3.3.3.1 EXPANSION DU GAZ DE LA CELLULE A VERS LA CELLULE B 
La cellule A est initialement remplie de gaz à pression 
correspondant à une densité (d 1 ) et un indice de réfraction 
(n1) pendant que l'autre cellule est maintenue sous vide. 
Nous pouvons écrire à l'équilibre thermodynamique: 
(2.39) 
Si nous faisons maintenant l'expansion du gaz de la 
cellule A vers la cellule B, la densité dans chacune des deux 
cellules devient d 1/2 correspondant à un nouvel indice de 
réfraction n12 du gaz contenu dans les deux cellules, lequel 
pourra s'exprimer: 
Or, la densité d représente le nombre de molécules par 
unité de volume. D'oà 
d1 = (N/VA ) = N/[V(1+8)] z [N(1-8+ ••• )]/V (2.41) 
Z (N/V)2 (1-28+ ••• ) (2.42) 
oà l'on a négligé les termes supérieurs à 8. 
~l 
D'autre par't, dans un Michelson conventionnel, l'indice 
de réfraction n est donné par: 
n - 1 K À /2L (2.43) 
où K est le nombre de franges comptées, en multiples de , 
pour un passage allt"!r-r.etour du faisceau dans une c ellule de 
longueur L. Dans notre cas, l'interféromètr.e-Iaser compte 
plutôt les franges en multiple de pour un passage 
aller-retour 
laser He-Ne 
et ~ est la longueur d'onde, dans le vide, du 
À = 632,899 nm). Ainsi, pour notre système 
interférentiel, l'équation (2.43) s'écrira: 
n - 1 = K À/4L (2.44) 
Ainsi, l'indice de réfraction (n~) du gaz contenu dans 
la cellule A pourra s'écrire, d'après l~s relations 
(2.33), (2.41) et (2.44): 
(2.45) 
= An (N/V)(1-3)(1+d) 
(2.46) 
52 
Après le passage du gaz de la cellule A vers la 
cellule B, l'indice de réfraction deviendra: 
== <1/2) (K 12 N4L) =- An (N/2V) + Bn (N/2V)2 
+ Cn(N/2V)3 + ••• (2.47) 
Puisque nous sommes int'ressés par la variation de 
l'indice de réfraction lors du passage du gaz d'une cellule' 
l'autre, posons 
(2.48) 
Si nous introduisons le. équations (2.46) et (2.47) 
dans cette dernière on obtient: 
+ (Cn/4) (N/V)3[3+4(v-36)] + ••• (2.49) 
Or, on a déjA vu que (N/V) ~ (1+6)d 1 • Donc, on 
obtient: 
(2.50) . 
Si nous développons cette dernière équation en 
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négligeant les termes d'ordre supérieur à Ô, on obtient: 
(2.51) 
L'équation (2.39) peut !tre réécrite de la façon 
suivante: 
(2.52) 
de laquelle on peut tirer d1 pour obtenir: 
(2.53) 
Si maintenant on néglige, dans l'équation (2.52), les 
termes d'ordre supérieur à d,l'équation (2.53) transformée, 
suite à deux approximations nous permet d'obtenir: , 
Et la combinaison de cette derni.re avec l'équation 
(2.51) nous donnera: 
(2.55) 
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. 1 
Si on néglige les termes d'ordre supérieur à 
(n1-1)3, on obtient: 
+ ••• (2.56) 
D'oô l'on obtient finalement: 
+ ••• (2.57) 
En procédant de la 'm'me manière avec les équations 
pour l'entrée du gaz dans la cellule B ainsi qu'avec celles 
pour le passage du gaz de la cellule B vers la cellule A, oô 
l'indice de réfraction d'entrée sera remplacé par n2 et celui 
du passage par n21 dans toutes les relations qui précèdent, 
on obtiendra une équation similaire à (2.57) dans laquelle 
l'intercepte à l'origine sera égale en module mais opposé en 
signe à celui de cette dernière: 
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+ ••• (2.58) 
Si nous faisons la sommation, membre â membre, des 
équations (2.57) et (2.58), on éliminera tous les effets dus 
aux écarts de volume et de longueur des cellules puisque les 
passages du gaz se font dans des sens opposés. On obtient 
alors: 
+ ••• (2.59) 
Etant donné qu'en pratique on choisit la m.me 
pression, c'est-â-dire la m.me densité, pour mesurer l'indice 
de réfraction avant chacune des deux expansions, on pourra 
supposer n1 Z n2 ou alors n1-1 Z n2-1. Ainsi, cette dernière 
équation deviendra: 
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+ (2.60) 
Puisque l'on a supposé que n1-1 ~ n2-1, alors on peut 
~crire: 
(2.61> 
or 
[(n1-1)+(n2-1) J2 s: (n1-1)2 + (n2-1)2 + 2(n1-1) (n2-1) 
(2.62) 
L'approximation (2.61) combinée avec (2.62), nous 
permet d'écrire: 
(2.63) 
Ainsi, l'équation (2.60) à l'aide de l'expression 
(2.63) deviendra: 
1 
+ - [ (3Cn /4An :S) - (Bn 2/ An 4) J 
2 
(2.64) 
Finalement, on obtient une équation représentant un 
polynôme dans lequel il n'existe plus de termes en ~ et $. On 
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constate donc que nous avons éliminé tous les effets dus aux 
variations de volume et de longueur des cellules. Le premier 
coefficient (pente à l~origine) de cette équation nous permet 
de déterminer le coefficient BR en utilisant les relations 
et (2.65) 
o~ An est déduit directement de la mesure de AR à basse 
pression suivant la méthode décrite au début de ce chapitre 
dans la section 2.1. 
Par contre, la dérivée seconde nous permettra de 
déterminer le coefficient CR en utilisant la relation 
(2.66) 
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CHAPITRE III 
EQUIPEMENT EXPERIMENTAL 
3.1 DESCRIPTION DU MONTAGE 
Notre montage est composé de deux parties: les cellules 
optiques 
, 
â haute pression et l'interferomètre-Iaser. La figure 
(3.1) nous décrit globalement le montage. 
Les deux cellules optiques identiques A et B, sont 
disposées en série de telle façon que les quatres fenftres en 
saphir (C) sont sur un mime axe optique. Ces cellules sont 
reliées â deux chambres. compensation (0) qui elles-mimes sont 
reliées entre elles. Elles ont été placées pour faciliter 
l'expansion du gaz d'une cellule â l'autre. Et l'ensemble des 
cellules et chambres est immergé dans une enceinte (E) à 
température contrâlée. Le laser émet un faisceau lumineux qui 
traverse ces quatres fenftres avant de se réfléchir sur un 
réflecteur (F) â prisme trilatéral (cube corner) et revenir sur 
le m'me axe mais en sens opposé. Une deuxième enceinte <G) à 
température contrâlée, contenant l'interféromètre de Mich.lson, 
est placée entre le laser et les cellules. Le laser est lié à 
une table (H) mobile avec plusieurs degrés de liberté pour 
EVACUATION 
DU GAZ 
COMPRESSEUR 
GAZ 
E 
G 
C1J INTERFEROMETRE 
A B 
FIGURE 3.1 1 Notre montage pour la mesure des coefficients 
du viriel de l~indice de réfraction. 
D.P.P. 
POMPE 
MECANIQUE 
0\ 
o 
faciliter l'alignement du faisceau. Tous les élements du 
montage que l'on vient de citer sont fixés sur une table de 
granit (1) afin d'éviter tout déplacement d'une pièce du montage 
par rapport à une autre. Enfin, la table de granit repose 
elle-m@me sur quatre chambres à alr (J) pour réduire au minimum 
les vibrations. Des joints disposés entre les cellules ainsi 
qu'entre les cellules et les parois de l'en~einte (D) permettent 
au faisceau lumineux de ne pas @tre en contact avec le liquide 
contenu dans cette enceinte et assurent une parfaite étanchéité. 
Une pompe mécanique est utilisée pour faire le vide dans le 
montage et un compresseur hydaulique nous permet d'atteindre des 
pressions supérieures à celle du cylindre de gaz. Finalement, 
un détecteur précis de pression (D.P.P.), déjà calibré, nous 
permet de déterminer le coefficient AR en mesurant avec 
précision la pression inférieure 2,068.103 kPa. Ce m@me 
appareil peut ~tre utilisé pour vérifier la qualité du vide dans 
le montage. 
3.2 DESCRIPTION DES ELEMENTS DU MONTAGE 
------------------------------------------
3.2.1 LES CELLULES OPTIQUES 
3.2.1.1 CONCEPTION ET LONGUEUR DES CELLULES 
-------------------------------------------
figure 
Ces cellules, dont les dimensions sont indiquées sur la 
(3.2),ont été construites par American Instruments 
Company (Aminco) avec un acier inoxydable de type 17-4 PH. 
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FIGURE 3.2 : Coupe transversale et vue du bout d'une cellule. 
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De part et d'autre de chaque cellule un boulon (1) 
maintient fermement la ligne d'entrée et de sortie du gaz. 
Les quatres fen~tres (2) identiques ont été fabriquées en 
saphir (A1 2 03 ) et chacune est collée à un support (3) sur 
lequel vient s'appuyer un boulon (4) filté exactement au 
diamètre interne de la cellule permettant ainsi aux fen~tres 
de rester fixes sous l'effet de la pression.Un joint en 
'viton' (S),placé entre la bague d'acier (6) et un protège 
fen3tre interne d'acier (7),assure l'étanchéité des cellules 
aussi bien sous vide qu'à haute pression.Un espaceur en acier 
(8) a été placé à l'intérieur de chaque cellule pour réduire 
leur volume interne et éviter que les fen3tres ne bougent sous 
l'effet duvide.L'extrémité de chaque cellule est percée au 
centre pour permettre au faisceau incident et réfléchi de 
passer. Les deux cellules ont été fabriquées pour une pression 
maximale de 3,447 • lOS kPa. 
Nous avons mesuré la longueur de chaque cellule à la 
température de la pièce et à la pression atmosphérique gr8ce à 
une jauge en acier inoxydable constituée de deux pièces ,A et 
B,dont l'une entre dans l'autre telle que présentée par la 
coupe transversale de la figure (3.3). 
Pour réaliser la 
cellule,nous commençons 
filtés en gardant la 
mesure de la 
par démonter 
cellule fixée 
longueur de chaque 
un des deux boulons 
horizontalement. Nous 
insérons la jauge dans la cellule en prenant la précaution 
d'introduire d'abord la partie A. La partie B dépasse 
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FIGURE 3.3 : Coupe transversale de la jauge pour la mesure de 
longueur des cellules. 
légèrement la longueur de la cellule. Nous reboulonnons le 
bouchon tout doucement sans trop bouger la cellule. Au bout 
d'une quinzaine de minutes, le temps que toutes les pièces 
soient à la m'me température, nous retirons le mime bouchon et 
nous sortons la jauge avec précaution. A l'aide d'un micromètre 
gradué au 0,0002 cm, nous mesurons la distance entre les deux 
bouts C et D. Nous répétons cette opération une dizaine de fois 
pour chaque cellule et nous prenons la moyenne. Ainsi, nous 
avons obtenu pour les cellules A et B les longueurs moyennes 
suivantes: 
LA = 6,0300 ± 0,0005 cm. 
et 
L» - 6,0494 ± 0,0008 cm. 
~ la temp'rature de r.f'rence de 21,1 ± 0,1 ·C. Ces mesures 
sont en accord, dans les limites d'incertitude, avec celles 
faites par Aminco. 
3.2.1.2 DEFORMATIONS MECANIQUES ET THERMIQUES 
La th'orie classique des plaques minces [33J peut 'tre 
appliqu'e à condition que le rapport 'paisseur/diam.tre soit 
inf'rieur ou égal à 0,1. Or, dans notre cas, le~ fen'tres ont 
une 'paisseur de 0,9620 ± O,OOO~ cm et un diam.tre de 1,~340 ± 
O,OOO~ cm donnant un rapport de 0,6, supérieur. la limite 
requise. Donc, il est bien 'vident que nous ne pouvons pas 
appliquer la théorie classique.Une ·autre théorie, celle de Roark 
[33a] suppose plutôt un rapport maximum de O,2~. N'anmoins, 
il reste que la meilleure façon d'e.timercette d'formation 
serait un proc'dé exp'rimental. Cependant, .tant donné que 
notre pression maximale de travail .tait inf'rieure ~ 2,068 • 
104 kPa et qu'~ cette pression la d'formation m'canique 
théorique est plus petite que l'incertitude admise sur la 
longueur de. cellules,celle-ci n'aura pas d'influence sur les 
calculs. 
La d'formation thermique concerne essentiellement la 
dilatation thermique de la cellule et des fenltres. Ces 
dilatations modifient le chemin optique parcouru par le 
faisceau lumineux émis par le laser. Comme les mesures de. 
dimensions des cellules et de. fen.tres ont .t. faite. ~ la 
température de la pi.ce, soit 21,1 ± 0,1 ·C, nous utiliserons 
cette derni.re comme temp'rature de r.f'rence. Durant toute. 
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nos mesures le montage a été maintenu à la température de 
29,85 ± 0,01 ·C. Le coefficient de dilatation de l'acier 
inoxydable 17-4-PH est de 1,66· 10-~ cm/cm-·C, et celui du 
saphir de 6,66 10-6 cm/cm-·C et nous utilisons pour le 
calcul de l'élongation totale DT de chaque cellule la formule 
suivante 
(3. 1 ) 
dans laquelle Dc et DF représentent respectivement la 
dilatation de la cellule et la dilatation de la fen@'tre. Ceci 
fai t, on obtient pour la cellule A une élongation totale de 
7,288 . 10-4 cm et pour la cellule B une élongation totale de 
7,315 . 10-4 cm • Ainsi, · les longueurs des deux cellules, à la 
température du montage, deviennent: 
LA = 6,0307 ± 0,0005 cm. 
et 
LB = 6,0501 ± 0,0008 cm. 
3.2.2 CHAMBRES A COMPENSATION 
3.2.2.1 CONSTRUCTION 
Chaque chambre à compensation est un cylindre en acier 
inoxydable (série 316) de 33,0 cm de hauteur et 15,9 cm de dia-
mètre externe avec une paroi de 4,1 cm d'épaisseur le long du 
cylindre et de 5,1 cm d'épaisseur à la base. Le long du 
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corps de la chambre on retrouve un orifice situ' • mi-hauteur, 
indiqu' par 'sortie'sur la figure (3.4), permettant le passage 
du gaz de cette chambre, vers l'autre avec laquelle elle est 
placfe en s'rie. La partie supfrieure de chaque chambre e.t 
encav'. d'une rigole de 1,1 cm de profondeur dans laquelle on 
place un joint en 'viton' afin de fermer herm.tiquement la 
chambre avec un couvercle muni de douze boulon. disposfs 
symétriquement comme le montre la figure (3.4). Un orifice, 
situé au centre du couvercle, sert • l'entrfe et • 
l'fvacuation du gaz. Cet orifice est reli' • celui que l'on 
retrouve sur le corps de chaque cellule par un tuyau fermement 
fix' de fapon A ttre étanche. haute pression. Ces chambres ont 
.t. construites pour supporter une pression maximum de 1,379 • 
104 kPa.Le. deux chambres de compensation sont identiques. 
Nous avons ins'r' dans chaque chambre une masse cylindrique 
.yant les dimensions internes de la chambre afin de rfduire de 
moi tif le volume interne de cette derni.re. Nous avons en 
m'me temps assuré une plus grande stabilitf du faisceau laser, 
rendant ainsi l'entr'e et l'expansion du gaz plus rapides. 
3.2.2.2 UTILISATION 
Ces deux chambres ont ét. construites pour .tre 
ajout'e. au montage dans le but de faciliter le passage du gaz 
d'une cellule • l'autre, surtout. haute pres.ion. Chaque 
chambre est reli'e. une cellule optique de fapon • ce que 
le gaz sous pression 
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FiQure 3.4 : Coupe transverale dPune chambre à compensation. 
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rentre ou sorte par la chambre avant d'arriver ou de s'évacuer 
de la cellule. Ce procédé diminue la perturbation du faisceau 
dans les cellules optiques et permet ainsi d'augmenter la 
vitesse d'entrée ou de sortie du . gaz. De plus, le volume des 
chambres est beaucoup plus grand que celui des cellules optiques 
( z 50 fois) pour permettre une répartition uniforme du gaz dans 
les cellules au moment de son entrée. Ces deux chambres sont 
reliées entre elles par un ensemble de deux valves 
unidirectionnelles de SNO-TRIK pouvant supporter des pressions 
de 3000 atmosphères. Chaque valve permet un meilleur contrSle 
du passage du gaz dans une direction préférentielle. Ainsi, 
l'une servira pour le passage du gaz de la cellule A vers la 
cellule B et l'autre pour le sens inverse. Avant chaque 
passage, une partie du système, constituée par une cellule et 
une chambre,sera remplie de gaz A une certaine pression pendant 
que l'autre partie symétrique est maintenue sous vide. Lorsque 
l'expansion commence, le gaz passe dans un gros volume, celui de 
la chambre, avant de rentrer dans la cellule. Pour les mimes 
raisons qu'on vient de citer, le faisceau n'est pas très 
perturbé et le passage peut se faire en veillant toujours a ne 
pas trop ouvrir la valve de passage et à la refermer si l'on 
constate que le compte change trop vite. Ainsi, on peut 
conserver une bonne stabilité du faisceau. 
3.2.3 CAPTEURS DE PRESSION 
Chaque cellule est munie d'un capteur de pression 
(modèle AB) de la compagnie Data Instruments. Ce syst.me est 
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composé d'un capteur de pression AB, d'une source de tension 
stable de et d'un voltmètre. 
Il est excité par la source de tension stable 
préalablement réglée à 
pression (densité) dans les 
volts. Toute variation de la 
cellules est transformée en un 
signal électrique se manifestant par une variation du nombre 
de millivolts sur le voltmètre. Le capteur de pression a été 
calibré pour correspondre à la sortie (sur le voltmétre) à une 
échelle maximale de 100 ± li. mV avec exactement une excitation 
de 5 volts. Le capteur d~ pression nous a servi, dans notre 
cas, à faciliter surtout l'expansion du gaz d'une cellule à 
l'autre. De plus, il nous donne une idée de la qualité du vide 
dans notre système et peut m.me servir à confirmer la présence 
d'une fuite. 
3.2.4 ENCEINTE DES CELLULES 
L'enceinte des cellules est un bain de forme 
parallèlipipédique de 53,2 cm de longueur, de 49,4 cm de 
largeur et de 60,7 cm de profondeur. Sa partie supérieure est 
ouverte dans le but de permettre le passage de l'agitateur, de 
l'élément chauffant, des sondes du contrôleur de température 
et du thermomètre, des tubes d'entrée et de sortie du gaz. Le 
bain possède,de chaque coté, deux orifices symétriques de 8,0 
cm de diamètre dans le but de laisser passer le faisceau du 
laser et de permettre aussi aux cellules, par l'intermédiaire 
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jOints, de 
dispos.es 
rester solidaire â l'enceinte. Les cellule. 
sur un support en forme de v fixé â la base 
interne de l'enceinte et alignées avec précision de façon à ce 
que les cellules soient exactement au mime niveau, permettant 
ainsi d'avoir un alignement optimum des fenltres sur un mime 
axe. Ce support est formé de quatre plaques parall.les et 
équidistantes entre elles disposées le long des cellules dont 
la forme supérieure s'adapte â la forme externe des cellules. 
Le . bain, le support des cellules et la table mobile sur 
laquelle est placé le laser furent fabriqués â l'atelier 
mécanique de l'Université du Québec â Trois-Rivi.res. 
Pour permettre au faisceau de passer au travers des 
cellules sans entrer en contact avec le liquide contenu dans 
le bain, trois joints étanches ont été construits dont l'un se 
situe entre la première cellule et le couvert vissé dans 
l'orifice de l'enceinte du coté du laser alors que le deuxi.me 
est placé entre les deux cellules. Enfin, le troisième est 
disposé entre la deuxi.me cellule et l'orifice de l'enceinte 
du coté du réflecteur. Ce dernier est vissé directement au 
centre du dernier joint. Des rondelles en' buna-N' se 
situant entre ces différentes pi.ces assurent l'étanchéité 
requise. L'enceinte est fixée â la table de granit. 
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TABLE DE GRANIT 
La table de granit a une forme rectangulaire de 122,0 
cm et 61,0 cm avec une épaisseur de 5, 0 cm et reposant sur 
quatre chambres à air. Elle sert de support fi xe à 
l'enceinte et au support de l'interféromètre~laser pour éviter 
toute mobilité entre ces pièces. La présence des chambres 
à air a pour Objectif d'atténuer au maximum les vibrations qui 
peuvent Influencer le système interférentiel et, par le +ait 
m~me, le compte des franges. 
3 .2.6 INTERFEROMETRE-LASER 
Nous avons utilisé pour la mesure de l'indice de 
réfraction du gaz un système interféromètre-laser modèle 5501A 
de Hewlett-Packard qui se compose essentiellement de deux 
parties principales: un laser et un interféromètre de 
Michelson. 
3.2.6.1 DESCRIPTION DU LASER 
Ce laser (HP-5501A) est constitué d'une cavité 
contenant un mélange hélium-néon de telle sorte qu~il puisse 
émettre une lumière cohérente dans le visible. Pour réduire 
au minimum l'influence de la turbulence atmosphérique sur le 
faIsceau, 11 Y a combinaison de deux signaux optiques de 
fréquences légèrement différentes (1.8MHz). Une séparation, 
par effet Zeeman, de la ligne spectrale principale permet 
d'obtenir deux fréquences f 1 et + 2 de polarisations 
circulaires opposées. Ainsi, c'est un signal composé des deux 
fréquences f 1 et f 2 de polarisations circulaires inverses qui 
se présente à l'entrée de l'interféromètre (voir figure 3.5). 
3.2.6.2 DESCRIPTION DE L'INTERFEROMETRE 
Nous avons utilisé un lnterférom~tre du type 
Michelson. La différence de chemin optique est produite sOlt 
par le déplacement d'un des miroirs~soit par la variation de 
la denslté du mllieu dans un des bras du Michelson. Si l'on 
connaît la longueur d ' onde principale ( ~ ) . et 1 e nombre de 
franges (K),alors on pourra déterminer le déplacement du 
miroir,soit ~ = 2KÀ ,ou alors la variation de l'indice de 
réfraction (n) du milieu, c'est-à-dire: 
n - 1 = (K À / 2L ) (3.2) 
Une photodétectrice (HP-l0714A) a été placée à la sortie 
du Michelson pour tranformer le signal lumineux en signal 
électronique. Finalement, un compteur électronlque (HP-5505A) 
enregistre le nombre de franges qui défilent et donne un affi-
chage numérique. En pratique, l'interféromètre classique doit 
subir trois améliorations afin qu'il soit utilisé efficacement. 
La premIère modification porte sur les miroirs qu'il faudra 
remplacer par des réflecteurs â prisme trilatéral (Cube 
corner) • Ces derniers prodUIsent un faisceau réfléchi qUl 
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reste toujours parallèle au faisceau incident quelque soit 
l'angle du réflecteur par rapport à ce fai.ceau. Si l'on doit 
mesurer de grands déplacements, il faudra connaître avec une 
grande précision la longueur d'onde de la source. De plus, il 
est préférable de faire les mesures avec une seule longueur 
d'onde. Ces deux particularités ne peuvent !tre remplies qu'à 
l'aide de la lumière émise par un laser. La deuxième modifi-
cation doit faire en sorte que notre système électronique 
puisse suivre le sens du mouvement des franges. Cela est très 
important dans notre cas car la vitesse d'entrée et de sortie 
du gaz provoque une légère variation de la température dans 
les cellules due à l'effet Joule-Thomson. L'interféromètre 
conventionnel décompose le faisceau incident en deux parties 
dont l'une est en retard de phase de 90· par rapport à 
l'autre. Après recombinaison, chaque photocellule captera un 
signal variant sinusoïdalement si le miroir se déplace. Après 
amplification dc, ces signaux déclenchent un compteur suivant 
le sens positif ou négatif du défilement des franges. Si un 
interféromètre est couplé avec un laser suivant la méthode 
qu'on vient de décrire, alors le signal de sortie de la 
photocellule sera celui qui est illustr. sur la figure (3.7). 
On remarque que les variations d'intensité se centrent 
autour des niveaux de déclenchement du compteur. Cependant, 
si l'intensité de la source ou celui des ·faisceaux varie alors 
on risque d'avoir des signaux qui sont en dehors de la zone de 
déclenchement tel que l'illustre la figure (3.7). Ainsi, on 
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pe~ dra ce l'informat I on. Cec i peut S~ produire p~r le 
vieillissement de la source ou par la turbulence de l'air. Or, 
l'interféromètre-laser utilisé élimine complètement ce 
problème en fonctionnant suivant le principe de l'hétérodyne 
qui est la troisième amélioration retenue. 
En mode hétérodyne, la source est un laser à double 
fréquence.L'avantage dans un tel système est que l'information 
sur la distance est véhiculée par un train d'ondes ac plutôt 
que par un train d'ondes dc. En effet, les amplificateurs ac, 
contrairement aux amplificateurs dc, ne sont pas sensibles aux 
variations des niveaux dc de leur entrée. Le signal ac est 
engendré par le mélange de deux signaux optiques de fréquences 
légèrement différentes (1,8MHz) et de polarisations circu-
laires inverses. 
3.2.6.3 FONCTIONNEMENT DE L'INTERFEROMETRE-LASER 
Le laser hélium-néon émet dans le mode TEMoo un 
faisceau de lumière cohérente dans le visible (632,899 nm) 
composé de deux fréquences optiques légèrement différentes, f 1 
et f 2 , de polarisations circulaires opposées ( Voir la figure 
3.6). Après élargissement et collimation, une partie du 
faisceau est déviée vers une photodétectrice pour servir de 
référence. L'autre partie du faisceau, composée toujours des 
deux fréquences, pénètre ensuite dans le Michelson. Sur la 
séparatrice interne, le faisceau est dirigé vers le prisme 
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trilatéral interne dans le bras fixe du MIchelson. Un filtre 
polarIsant garde la fréquence f 2 dans le bras;pa r contre,le 
signal transmis par la séparatrIce est filtré a son tour pour 
ne garder que la fréquence f 1 • Ce dernier se dirige vers 
l'autre bras du Michelson muni d'un autre prisme trilatéral. 
Après réflection sur les deux prismes, les faisceaux de retour 
se recombinent sur la séparatrice interne du Michelson qui 
ces signaux superposés 
photodétectrice de mesure. Le mélange de ces signaux donne 
naissance à un patron de franges capté par la photodétectrice 
de mesure. L'information transmise par la photodétectrice de 
mesure est comparée avec le signal qui a été capté par la 
photodétectrice de référence. Les signaux de chaque 
photodétectrice sont doublés et comptéS dans un compteur 
réversible pour ~tre dirigés ensuite dans un soustracteur. Si 
tout est stable le compte reste nul. Par contre, SI le 
réflecteur est déplacé dans un sens ou dans l'autre~ une 
augmentation ou une diminution de la différence de fréquence 
de battement donnera naIssance a un compte net positif ou 
négatif associé à la variation du chemin optique. La 
variation de la densité du milieu produira le m~me effet. 
FInalement, le compte résultant est transmis à un calculateur 
qui transforme le signal en affichant un compte numériq~e que 
l'on peut garder grâce à un enregistreur numérique (HP-5055A). 
Ce système a une résolution de 10- 8 m et une précision de 5 
parties par 10'. L'interféromètre-laser avec les cellules 
sous vide se stabilise au bout d'environ 4 heures après la 
mise en opération. 
79 
3.2.7 LE DETECTEUR PRECIS DE PRESSION (D.P.P.) 
3.2.7.1 DESCRIPTION 
Le détecteur précis de pression (D.P.P.) que nous avons 
utilisé est le modèle 145-01 de Texas Instruments.Il est 
composé essentiellement d'un tube en quartz enroul* en 
spirale et situé sur l'axe central d'.une capsule Bourdon 
form*e d'une enceinte dans laquelle on peut faire le vide ou 
maintenir une certaine pression de référence. Ce tube doit 
avoir une grande élasticité pour donner une grande précision de 
lecture. Or, le quartz avec lequel est fabriqué ce tube est 
justement un matériel ayant une grande élasticité pour 
l'intervalle de pression de la capsule ( 0 - 1,38 • 103 kPa). 
L'extrémité fermée de ce tube est surmontée d'un miroir plan 
éclairé par un rayon lumineux; par contre, l'extrémité ouverte 
sert • l'introduction du gaz. Tout changement de pression. 
l'intérieur du tube hélicoïdal entraîne une rotation de 
celui-ci communiquant ainsi son mouvement au miroir. Le 
faisceau réfléchi est alors dévi* proportionnellement. la 
différence de pression sur une série de cellules photoélec-
triques. Ces dernières, • leur tour, donnent un signal qui, 
après amplification, déclenchent un mécanisme permettant la 
lecture directe de la pression sur un compteur numérique. Le 
tube est maintenu. une température constante de 45,5 ± 0,5 ·C 
• l'int*rieur de la capsule Bourdon. Le D.P.P. utilisé a une 
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précision de ± 0,07 Pa sur un intervalle de pression allànt 
de 0 à 1,38· 103 kPa. La figure (3.8) illustre cet 
appareil. 
3.2.7.2 CALIBRATION 
La mesure de AR et Bp nécessite la connaissance de la 
pression avec une grande précision. Pour cela, il est indis-
pensable de calibrer le D.P.P. après chaque période d'environ 
six mois d'utilisation. Pour se faire, on monte en série avec 
le D.P.P. le référentiel de pression calibré, modèle PPS-500 
de Compudyne Corporation. Nous avons utilisé de l'argon pour 
la calib~ation à une température de 21,1 ± 0,1 ·C et nous 
avions comme référentiel la pression atmosphérique. Cette 
calibration se fait par comparaison d'une masse dont la valeur 
est connue avec précision et qui est appliquée sur une surface 
connue avec la pression commune au D.P.P. et à la chambre du 
référentiel de pression. Les masses connues sont des disques 
gradués avec une précision de 0,005%. Elles sont disposées 
sur un piston emboité dans un cylindre avec un jeu de 5 • 10-~ 
cm seulement. Une chambre de pression, située en dessous du 
piston, accueille le gaz dont la pression soulève le piston 
tant que l'équilibre n'est pas atteint avec les masses 
appliquées. Une petite fuite de gaz entre le cylindre et 
le piston 
glisser à 
sert de lubrification pour que le piston puisse 
l'intérieur du cylindre dans un mouvement 
bidirectionnel. Ce dernier est entrainé alternativement dans 
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des sens oppos.s par une table tournante que l'on met en 
marche une 
l'ensemble 
fois l'.quilibre du système atteint. Lorsque 
s'approche de l'.quilibre, il se produit un 
mouvement oscillatoire entre la limite sup.rieure (un butoir 
d. s.curit.) et la limite inf.rieure (la table tournante). 
Dès que le piston se st.abilise, on compare la pression lue sur 
le D.P.P. et la valeur exacte correspondant aux masses 
employ.es. 
instrument. 
La figure (3.9) montre une description de cet 
3.3 SYSTEME DE CONTROLE DE LA TEMPERATURE 
L'indice de r.fraction d'un gaz peut .tre influenc6, 
selon l'ordre d'importance, par trois facteurs: la tempéra-
ture, la pression et l'humidit. du milieu. 
Dans notre cas, le faisceau lumineux du laser est 
expos •• l'air de la pièce sur une distance ne dépassant pas 
30 cm. Cependant, les variations d'humidité dans la pièce ne 
sont pas assez importantes pour influencer nos mesures. De 
plus, nous avons not. la pression atmosph.rique dans la pièce 
A chaque mesure et nous avons apporté les corrections requises 
sur l'interf.romètre-laser qui est muni d'un compensateur pour 
les variations de pression dans la pièce par rapport & une 
atmosphère. Une fois cette compensation entrée manuellement,l. 
système apporte automatiquement les corrections sur le compte 
des franges. Tout le système, y compris la pièce est muni de 
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FIGURE 3.9 Calibration du (D.P.P.) par rapport au référentiel 
calibré de pression (R.C.P.). 
contrôleurs de temp'rature. Sur les 30 cm que traverse le 
faisceau dans la pièce, environ 20 cm sont A l7intérieur d'une 
boîte isolée contenant le Michelson et contrôlée à une 
température de 28,1 ± 0,5 ·C. Le restant de cette distance 
est isolé de la pièce qui est maintenue à une temp'rature de 
21,1 ± 0,1 ·C. 
3.3.1 CONTROLEURS DE TEMPERATURE 
3.3.1.1 ENCEINTE DES CELLULES 
L'enceinte est remplie de polyéthylène glycol dans 
lequel est plongé un élément chauffant de 750 watts relié à un 
contrôleur proportionnel de température et muni d'une sonde à 
résistance de platine. Nous avons choisi comme liquide le 
polyéthylène glycol car son taux d'évaporation est faible 
comparativement à l7 eau et il peut Otre chauffé jusqu'à 100 ·c 
sans risque d' évaporation. Durant toutes nos expériences,ce 
liquide a été maintenu à la température de 29,85 ± 0,01 ·C. La 
figura (3.10) illustre la variation de la température dans le 
bain pour une période de 15 heures. Ces variations da 
température mesurées avec un thermomètre au quartz n'influ-
encent pas nos mesures car elles sont inférieures à la . préci-
sion de nos masures. 
85 
ID 
'" al 
N 
N 
'" 
'" N 
00 
a 
'" 
'" N 
1 V 
00 
• al 
al 
N 
U a 
o 
'" W'" 
o::N 
:::J 
>-
<cID 
0::'" 
w.,.; 
CL'" LN 
W 
>-
N 
(J' 
00 
'" N 
00 
00 
00 
'" N 
v 
OC' 
IX' 
'" N 
1\ 
\~ 
A A t\ A 
~JV . V ~ V ('J 
\] V 
1 
1N1 
V 
. /"\ . \ f\ ~ 1 
/ ~i IV\! V YI ~ 1 J ~ 
N 
V . . ~ 
i 
··IJ 
1 
0 .00 1 . 60 3.20 4 . 80 6 . 40 8 . 00 9 · 60 11·20 12 ·RO 14 . 40 16·00 
FIGURE 3.10 . . 
TEMPS (HEURES) 
Courbe de variation de la température dans le bain en 
fonction du temps durant 15 heures. 
co 
0'1 
3.3.1.2 BOITE CONTENANT LE MICHELSON 
Cette boite en plastique, i50l.e de l'intérieur par du 
papier aluminium, contient le Michelson et la photodétectrice 
de mesure. La température à l'intérieur est contrôlée au 
moyen d'un autre contrôleur proportionnel de température muni 
d'une sonde de platine dispos.e de part et d'autre du faisceau 
et de trois ampoules de 25 watts placées à l'intérieur de la 
boite. Ce système maintient la tempfrature à 28,1 ± 0,5 ·C 
durant plus de 15 heures. Nous avons contrôlé la temp.rature 
du faisceau ~ l'extérieur du bain aussi dans le but d'éliminer 
les gradients de température qui peuvent avoir lieu le long du 
faisceau circulant dans l'air libre. La figure <3.11) nous 
donne une idée de la temp.rature en fontion du temps dans la 
boite entre le bain et le laser. 
3.3.1.3 LA PIECE 
Comme mentionné auparavant, il reste une certaine 
distance optique inférieure A 10 cm et exposée à l'air de la 
pièce. Une partie de ce chemin optique est située entre le 
laser et la boite; par contre, l'autre partie est situ.e entre 
cette dernière et l'enceinte des cellules.Nous avons isolé 
cette partie du faisceau de la pièce par des morceaux d'éponge 
afin qu'il soit le moins possible influencé par les écarts de 
température et d'humidité de la pitce. Cependant, pour 
augmenter la précision sur le compte des franges et par le 
fait m.me éliminer les risques, nous avons préféré contrôler 
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CD 
CD 
la température dans la pièce à l'aide d'un contrôleur 
·marche-arrlt~ de température branché directement sur le 
climatiseur et 
platine placée 
auquel 
dans la 
est reliée une sonde à résistance de 
pièce au voisinage du mon€age. La 
pièce a été maintenue,pour réaliser nos expériences, à une 
température de 21,1 ± 0,1 ·C. Nous pouvons voir sur la 
figure (3.12) un graphique de la température de la pièce en 
fonction du temps. 
La prise des mesures de température en fonction du 
temps a été faite avec l'utilisation d'un thermomètre 
(HP-2801A) et d'un enregistreur numérique (HP-5055A). Ce 
thermomètre est muni de deux sondes à cristal de quartz ayant 
une résolution de 0,001 ·C sur l'échelle utilisée et une 
précision de ± 0,02 ·C sur toute lecture absolue. Cet 
appareil a été calibré avant son utilisation au Conseil 
national de la recherche à Ottawa. Quant aux autres mesures 
de température,nous avons utilisé un thermom.tre à triple 
sondes à résistance de platine. Ce thermom*tre (Cole Palmer 
8502-20) poss*de une résolution de 0,01 ·C et une précision de 
± 0,05 ·C. 
3.4 COMPRESSEUR HYDRAULIQUE 
Ce compresseur de la compagnie High Pressure Equipment 
fonctionne à l'air et nous permet d'augmenter la pression dans 
les cellules jusqu'à des pression de 600 atmosphere. très 
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rapidement. Il est composé d'un piston de compression qui 
fonctionne à l'inverse d'une pompe. L'huile du réservoir est 
comprimée par le piston lequel entraîne le diaphragme. Le gaz 
qui doit Itre comprimé est emprisonné dans les valves de 
vérification et est déchargé à travers elles sous un plateau 
dans un mouvement d'aller-retour de haut en bas. Le piston 
est continuellement lubrifié d'huile. Toute perte de cette 
dernière est entraînée sous le diaphragme par la succion créée 
sur le retour du piston. Ainsi, l'excès d'huile peut retour-
ner dans le réservoir. Ce mécanisme hydraulique assure que la 
pression de décharge du compresseur ne peut excéder ume limite 
de préréglage. Le régulateur de la limitation de la pression 
a été ajusté par la compagnie. 
3.5 DETECTEUR DE FUITE 
Le détecteur de fuite est un appareil nous permettant 
de vérifier l'étanchéité du système. Il est muni d'un 
spectromètre de masse sensible à l'hélium et constitué d'une 
source d'ions, d'un écran collecteur d'ions, d'un 
préamplificateur et d'une jauge de pression. Le tout est 
entouré d'un champ magnétique. Le spectromètre est relié à un 
système électronique pour donner le taux de fuite et un 
système de pompage maintenant une pression inférieure à 0,2 
micron décèle toute présence d'hélium à l'intérieur du 
spectromètre. Avec cet appareil, deux méthodes peuvent Itre 
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utilisées. 
système à 
susceptibles 
d'hélium qui 
La première consiste à faire le vide dans le 
vérifier et 
de causer 
s'infiltre 
à asperger d'hélium les parties 
des fuites. Ainsi, la moindre trace 
dans le montage est immédiatement 
détectée par le spectromètre de masse. L'autre méthode 
consiste à remplir le montage d'hélium jusquPà la pression 
que l'on veut tester. Ensuite, on adapte une fuite standard 
au système de pompage du détecteur et on aspire les parties 
suspectes de notre montage à l'aide de la fuite standard. 
Toutes les pièces ont été vérifiées avant et une fois 
placées sur le montage. Le taux de fuite était partout 
inférieur à 
1,0 10-9 
la limite de résolution du détecteur qui est de 
cc/sec. De plus, l'interféromètre-laser nous 
permet de décel e r rapidement toute présence de fui .te dans les 
cellules optiques. 
3.6 PRECAUTIONS PRISES 
Toutes les pièces du montage en contact avec le gaz et 
la pompe ont été nettoyées tout d'abord avec de l'acétone puis 
après avec de l'éther de pétrole pour enlever toute trace 
Finalement, nous avons chauffé les pièces sous vide 
continu à une température d'environ 120·C pendant au moins une 
quinzaine d'heures pour éliminer la vapeur d'eau. A chaque 
fois que l'on avait à démonter ces pièces pour les réparer, 
nous les avons ranettoyées en suivant le mime procédé. Enfin, 
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pour écarter la possibilité d'avoir des vapeurs d'huile 
provenant de la pompe lors du pompage nous avons fabriqué un 
piège constitué d'un morceau de tuyau courbé en U et dans 
lequel on a introduit de la laine minérale. Ce piège qui 
relie la pompe au montage est plongé dans l'azote liquide à 
chaque fois que l'on fait le pompage dans le montage. Ainsi, 
sous l'effet de la très basse température de l'azote, toute 
présence de vapeur d'huile sera retenue par la laine minérale. 
93 
CHAPITRE IV 
RESULTATS EXPERIMENTAUX 
4.1 PURETE DES GAZ 
Pour nos mesures, nous avons employé deux gaz: l'.thylène 
(C:zH4) et l'argon (Ar). L'argon, de degré 'pr'purifié', est 
garanti avec une pureté minimale de 99,98X par la compagnie 
Matheson. Quant au C:zH4 , il est garanti avec une pureté 
minimale de 99,5X. Une analyse type par spectroscopie de 
masse faite par le manufacturier donne pour chaque gaz les 
impuret.s suivantesi 
{àt:bl Argon 
Air < 60 ppm N:z < 2 ppm 
C~. < 5 ppm O2 < 0,2 ppm 
C:sH. < 10 ppm H2 < 1 ppm 
H:z < 50 ppm CO2 < 1 ppm 
CO < 10 ppm CH4 < 0,5 ppm 
CH4 < 9 ppm 
C~:z < 2 ppm 
C:sH. < 10 ppm 
CO:z < 5 ppm 
H:zO < 5 ppm 
Pour chaque m'lange, nous avons m'lang' 1 •• deux gaz 
d.~. un petit cylindre. Avant de l'introduire dans 1 •• 
cellule., nous avons attendu quelques Jour. afin que le 
m'lange soit complètement homog.ne. 
Ce processus de diffusion peut @tre assez long dans 
certains cas. Périodiquement, on mesurait le premier 
coefficient du viriel de l'indice de réfraction. Dès que 
celui-ci était le m@me pour deux mesures consécutives, prises 
à quelques jours d'intervalle, le mélange était pr@t pour l es 
mesures de BI"t. 
4.2 MESURE DU RAPPORT DE VOLUMES DES CELLULES 
Pour la mesure du rapport de volumes, nous avons 
utilisé la technique de l'expansion du gaz d~une cellule à 
l'autre. Nous avons choisi l~argon à cause de son faible 
coefficient du viriel de la pression (~). La pression 
maximale employée était inférieure à 1,38 • 10-3 kPa. Pour 
cela, nous nous basons sur l'équation de compressiblité. 
(PV/nRT) = 1 + nB~/V + n~/V2 + ••• (4.1) 
Or, si nous utilisons un gaz comme l'argon ayant un 
~ relativement petit et que nous travaillons à basse 
pression, on pourra négliger les deux derniers termes de 
l'expression (4.1) tout en gardant une bonne précision. 
Ainsi, on obtient: 
PV = nRT (4.2) 
En partant de cette expression, on peut calculer le 
rapport des volumes par une expérience s'effectuant en deux 
étapes en utilisant le montage schématisé dans la figure 
(4.1). 
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EVACUATION 
N M 
GAZ D.P.P. 
A B 
CELLULE A CELLULE B 
AB 
Chambres à compensation 
Figure (4.1) Partie du montage servant à la d~termination du 
rapport des cellules. 
4.2.1 PREMIERE PARTIE 
Une fois que le vide est fait dans tout le montage, on 
remplit 
de gaz 
pression 
la cellule A, la chambre à compensation A, les lignes 
et le détecteur précis de pression (D.P.P.) à une 
initiale PA inf~rieure à la limite cit~e 
préc~demment. Lorsque l'~quilibre thermodynamique est 
atteint, on ferme la valve A et on mesure la pression. 
L'~quation nous permet alors d'~crire: 
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(4.3) 
On ouvre la valve AB et on effectue l'expansion du gaz 
de la cellule A vers la cellule B. En attendant l'équilibre 
dans les deux cellules, on évacue le gaz et on fait le vide 
dans les lignes et le D.P.P. en ouvrant la valve M. On mesure 
à nouveau la pression répartie dans les deux cellules, les 
lignes de gaz et le D.P.P. comme étant: 
(4.4) 
où v indique le volume occupé par les lignes de gaz et le 
D.P.P. Les équations (4.3) et (4.4) combinées donnent~ 
(4.5) 
4.2.2 DEUXIEME PARTIE 
Si on reprend le m~me procédé en partant, cette 
fois-ci, de la cellule B, on obtient les équations symétriques 
suivantes: 
(4.6) 
(4.7) 
dont la combinaison donne: 
(4.8) 
Finalement, si on divise l'équation (4.4) par l'équation 
(4.8), on obtient: 
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(4.9) 
qui nous permet d'établir le rapport de volume des cellules 
c'est-à-dire: 
(VA/V.,) = (PA/P-) • (P /P ) ~ A., BA (4.10) 
La moyenne faite sur trois séries de mesure nous a 
donné le résultat suivant: 
(VA/V.,) = 1.0008 ± 0,0005 
4.3 MESURES de ~, ~ et B~12 
Le premier coefficient du viriel de l'indice de 
réfraction, ~, est représenté par l'ordonnée à l'origine du 
graphique de [(n2 -1)/(n2 +2)]RT/P en fonction de P/RT tel 
qu'expliqué dans la section (2.1). Les nombres de franges 
correspondant aux diverses pressions auxquelles ont été 
soumises les cellules A et B et les traitements par la méthode 
des moindres carrés correspondants sont indiqués dans les 
tableaux (4.6) à (4.27) inclusivement. Les quatres premiers 
tableaux correspondent aux mesures faites s4r le C~ pur. 
j' 
Les autres tableaux sont ceux correspondant ,'aux différents 
mélanges C~-Ar et dans lesquels chaque tableau est identifié 
par la fraction molaire X du C:zH.... Celle-ci ,a été dé.terminée 
avec précision à partir de la mesure ~é ~ pour chaque 
, 
1 
mélange en transformant l'équation (1.6) ~e l'introduction, 
de la façon suivante: / 
/ 
/ 
1 
1 
98 
(4.11) 
oÙ AR1 représente le premier coefficient du viriel de l'indice 
de réfraction de l"argon et AR2 celuI du C2 H4 • 
Les valeurs de portées en 
ordonnée, ont été calculées en prenant la pression (P) en 
Ib/po~ et en la multipliant par 0,068046 atm/lb/po2 alors que 
la constante RT a été calculée pour une température de 
29,85°C. 
Les coordonnées de ces points expérimentaux sont 
analysées, par la méthode des moindres carrés, avec neuf 
polynômes différents. Les déviations sur les diff~rents 
coefficients de chaque polynôme ainsI que la d~viation stan-
dard ont ét~ soigneusement analys~es. Le polynôné y = A + Bx 
a été retenu car il représente le mieux l'équation (2.5J qui 
sert de base pour l'évaluation de AR et Hp. Ainsi, le 
coefficient A nous donnera directement AR et le coefficient B 
nous permettra de déduire BF connaissant BR que l'on mesure 
par la méthode de l'expansion. Le résumé de ces résultats se 
trouve au tableau (4.1) pour AR et celui de Bp est au tableau 
(4.2). Les valeurs théoriques de Bp ont ~té calculées à 
l'aide de l'équation (1.67) à laquelle nous avons ajouté les 
différentes corrections telles que développées dans la section 
1.8. 
Les valeurs expérimentales de B~l ~ ' ont été détermInées 
à partir du graphique de Bp en fonction de (l-X) comme 
99 
·100 
expliqué dans la section La figure (4.2) représente ce 
graphIque. Les valeurs théoriques de Bp1 2 sont calculées en 
se servant de l'expression (1.11) de l'introduction à laquelle 
on ajoute les trois dernières corrections de la section 1.8.2 
c'est-à-dire ~Bp (Q,DI), D,Bp (k) et ~BF' (ANIS) • La première 
correction n'est pas retenue puisqu'elle concerne l'inter-
a cti on quadrup8le-quadrup8le qui est absente dans le cas de 
nos mélanges. Tous ces résultats expérimentaux et théoriques 
concernant Bp 1 2 sont rassemblés dans les tableaux (4.2) et 
(4.3) • 
Nous avons construit un graphique de [(n~-1)/(n2+2)]RT/P 
en fonction de P/RT pour chaque mélange que l'on peut examiner 
aw< . t i gures (4. 3 ) à (4.9) inclusivement dont la première est 
Ces figures sont intercallées entre les 
tableaux (4.6) à (4.26). 
Tableau 4.1 
Le premier coefficient du viriel de l·indice de r'fraction AR 
pour le. diff'rent. m.lange. C,H4-Ar • la temp'rature de 
303 K. 
Fraction molaire AR 
X du C:aH4 (cWR/mole) 
0,0000 • 4,142 ± 0,002 
0, 133S 4,973 ± 0,003 
0,2174 S, 496 ± 0,003 
0,2887 S, 940 ± 0,006 
0,4688 7,061 ± 0,003 
0,60S7 7,914 ± 0,007 
0,7440 B,77S ± 0,006 
1,0000 10,369 ± 0,008 
viriel 
condition. dan. no. laboratoire. ,par Huot [33bl, en uti1i.ant 
exacte.ent la m ..... thode que pour la me.ure de~. D·aprt. 
la th.orie [4l, le. coefficient. du virie1 di.1ectrique •• ont 
re.pectivement .quivalent. aux coefficient. du virie1 d. 
l·indice d. r.fraction pour le. gaz atomique •• 
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TABLEAU 4.2 
Le deuxi.me cefficient de la pression Bp pour les différents 
mélanges C2H4-Ar ~ la température de 303 K. 
Fr action Bp ** Bp(R) * Bp(R)+~Bp Molaire (cm3 /mole) (cm3 /mole) (cm3 /mole) 
x du C2H4 Expérimental Théorique Théorique 
0,0000 -13,0 ± 1,0 -17,3 -17,3 
0,1335 -27,2 ± 1,6 -27,8 -29,2 
0,2174 -41 3 
. , ± 1,5 -35,2 -37,6 
0,2887 -46 , 0 ± 2,6 -41,9 -45,2 
0,4688 -67,3 ± 1,2 -60,6 -66,7 
0,6057 -81,5 ± 1, 1 -76,6 -85,1 
0,7440 -108,1 ± 2,1 -94,3 -105,5 
1,0000 -161,3 ± 2,4 -131,0 -148,1 
** : Calculé ~ partir de l'équation (1.67) avec le. param.tre. 
de viscosité indiqués au tableauC4.3'. 
* c Celui en ** auquel on a ajouté les terme. de correction 
dus. la partie asymétrique (section 1.8). 
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TABLEAU 4.3 
L.. param.tre. de visco.ité du potentiel et les coefficients 
C~4-Ar A une température de 303 K. 
• GAZ RD ED/k. Théorique E>cp'rimental 
• ( A ) ( K ) BPx.;J (cm3 /mole) 
i . 
C~4 4,066 230 -H53,0 -161,3 ± 2,4 
j 
Ar 3,418 124 -17,3 -13,0 ± 1,0 
k 
C:zH4-Ar 3,742 169 -39,3 -30,1 ± 11,3 
• 1 Ce. valeur. sont calcul'e. A partir de la théorie 
d'velopp'. par Spurling et Ma •• on [3]. 
i, j .t k : r.f [24]. 
TABLEAU 4.4 
Les valeurs calculées des différents termes de correction dus 
A la partie asymétrique de Bp11 et Bp12 à T - 303 K. 
Termes de Bp11 4t Bp12 4t4t 
correction (cm:S/mole) (cm:S 1 mole) 
Bp(R) 
- 131,0 - ~4,1~ 
nBp (Q-Q) 
- 5,73 * --
~Bp (ANIS) - 2,87 - 1,14 
.c:..Bp (Q-D 1 ) 
- 4,28 * - 2,25 * 
.c:..Bp (FORME) - 2,61 - 1,24 
.c:..Bp (Q-Q*ANI) + 1,72 * --
ABp(Q-Q*FOR) + 1,48 * --
6Bp (ANI*FOR) - 4,82 --
Bp(R+CORR) - 148,1 - 58,78 
* = Ceux qui changent avec la valeur du moment quadrupolaire. 
4t 1 Calcul fait avec Q - 3,36 • E-26 ues d6duit du gaz pur. 
4t4t: Calcul fait avec Q - 3,3~ • E-26 ues déduit du mélange. 
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CAS 3 Y=A+BX+CX**2 lBP EN FT DE (l-X) 
- LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
A= - .16013631E+03 DEVA= .15076447E+01 
B= .22002950E+03 DEVB= .74702905[+01 
C= -.79167140E+02 DEVC= .79436791E+01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
NF'TS 
o 
1 
2 
--1 
.., 
4 
:j 
6 
"7 
8 
9 
10 
1.1 
:1. 2 
1:5 
:1.4 
:1 ~:; 
16 
1 7 
l B 
1. 'i 
)0 
x ( 1) 
.OOOOOOOOE+OO 
.10000000E+Ol 
.86650000E+00 
.78260000E+00 
.78260000E+00 
.71130000E+00 
.71130000E+00 
.53120000E+00 
.53120000E+00 
.53120000E+00 
.39430000E+00 
.39430000E+00 
.39430000E+OO 
.25600000E+00 
.25600000E+00 
.25600000E+00 
.25600000E+00 
.OOOOOOOOE+OO 
.OOOOOOOOE+OO 
.OOOOOOOOE+OO 
.OOOOOOOOE+OO 
y ( 1) 
-.13000000E+02 
- .27200000E+02 
-.41300000E+02 
-.41300000E+02 
-.4.')000000E+02 
-.46000000E+02 
--.67300000E+02 
-.67300000E+02 
-.67300000Et02 
-- .81500000E+02 
--- .81500000E+02 
-- . 81. ~)O()OOOE+02 
--.10 8 10000Et03 
--- .10810000E+03 
--- • l 08 1 0000 E + () 3 
-- .1.0810000E+03 
-- .16130000[+03 
-- .16130000E+03 -
-- .16130000Et03 
---.16130000E+03 
+BASSE 
-.16465925E+03 
.19761862E+03 
--• 1029981 8E +03 
.31666360E+Ol 
.100.27584E+02 
+HAUTE 
-.15561338E+03 
.24244037E+03 
-.55336102E+02 
y FITTE DEV(!) 
- .16013631E+03 
-.19273957E+02 .62739571E+Ol 
-.28921205E+02 .17212050E+Ol 
-.36428155E+02 -.48718454E+Ol 
-.36428155E+02 -.48718454E+Ol 
-.43683764E+02 -.23162359E+Ol 
-.43683764E+02 -.23162359E+01 
-.65595509E+02 - .17044911E+Ol 
-.65595509E+02 -.17044911E+01 
-.65595509E+02 -.17044911E+Ol 
- .85686995E+02 .41869950E+Ol 
-.85686995E+02 
---.85686995E+02 
- .10899706E+03 
-.10899706E+03 
--.1089970,-SE+03 
-- • 1 08997 0 6 E + 0 3 
-.16013631E+03 
-.16013631E+03 
-- .16013631E+03 
-.16013631E+03 
.41869950E+Ol 
.41869950E+01 
.89705953E+00 
.89705953E+00 
.89705953E+00 
.89705953E+00 
-- .11636874E+01 
- .11636874E+01 
-.11636874E+01 
- .11636874E+01 
TABLEAU 4.5 Traitement par les moindres carrés de Bp en 
fonction de (l-X). 
RANG 
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FIGURE 4.2 1 Courbe de Bp en fonction de (l-X). 
TABLEAU 4.6 
Mesure de AR : nombre de franges observ~es (K) à une pression 
(P) pour le C2 H4 pur gazeux à une temp~rature T=303 K. 
Pression 
calibr~e 
P 
<±0,005psi) 
190,507 
180,041 
170,081 
165,700 
159,898 
150,179 
140,002 
130,142 
120,035 
110,092 
100,132 
90,095 
79,601 
69,518 
S~rie 1C86 
Franges 
observ~es 
K 
(± 4 ~/4) 
6751 
6350 
5973 
5807 
5590 
5229 
4853 
4493 
4125 
3767 
3413 
3058 
2690 
2340 
107 
TABLEAU 4.7 
Mesure de AR : nombre de franges observ~es (K) à une pression 
(P) pour le C2 H4 pur gazeux à une température T=303 K. 
Pression 
calibrée 
P 
(±0,005psi) 
195,200 
185,115 
175,196 
165,122 
144,984 
135,105 
124,981 
115,021 
105,009 
95,060 
85,131 
74,886 
Série 2C86 
Franges 
observ~es 
K 
(± 4 X/4) 
6929 
6541 
6161 
5782 
5033 
4670 
4302 
3942 
3583 
3231 
2882 
2524 
108 
TABLEAU 4.8 109 
Mesure de AR : nombre de franges observées (K)à une pression 
(P) pour le CeH~ pur gazeux à une température T=303 K. 
Pression 
cal ibrée 
P 
(±0,005psi) 
190,123 
180,107 
170,100 
160,059 
150,126 
140,166 
130,131 
120,046 
109,997 
100,123 
90,122 
80,102 
Série 3C86 
Franges 
observées 
K 
(± 4 W4) 
6734 
6348 
5970 
5593 
5223 
4856 
4489 
4123 
3762 
3409 
3057 
2706 
110 
rABLEAU 4 . w 
Mesure de A~ : nombre de franges observËQs CV) à UG2 . ~ resslcn 
CP ) p ou r le C~H4 pur gazeux à une tempér ?ture T=303 K. 
Séri e 4C86 
[---·--- - ~:~f~~~:·----- _.---I--------~~::~~:::--- ---- l 
________ .. _______________ .. __ _ ___________ .. _____ ._______  J 
----------------- ._------ ,----- -------_. _. _--:--- _._-----, 
P 1--. 1 
( ±o ~ 005p si) (:t 4 ÀI L+) 1 
--------:::::::-- ------ ----------::::------ ---1 
175,185 616:-
165,127 5-7 8 4 
155, 0 92 =.40 9 
145,018 S036 
135, 149 467 ;::. 
125,014 4304 
115,113 3 946 
105,141 3589 
3238 l 95,229 --------_::~~:~-------- 2883 _______________________ J 
CAS 1 Y=A+BX L-L EN FT DE P/RT 
A= .10368518E+02 DEVA= .26455296E-02 
B= .16896571E+04 DEVB= .68330670E+Ol 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
NPTS 
o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
X(!) 
.OOOOOOOOE+OO 
.• 53570230E-03 
.50836880E-03 
.48071690E-03 
.45311730E-03 
.42558070E-03 
.39793710E-03 
.37085600E-03 
.34304500E-03 
.31587620E-03 
.28851250E-03 
.26131340E-03 
.23360400E-03 
.53563920E-03 
.52170760E-03 
.50796540E-03 
.49422320E-03 
.48074710E-03 
.46676340E-03 
.• 45310350E-03 
.43921040E-03 
.41195370E-03 
.39784380E-03 
.38462290E-03 
.37073530E-03 
y ( 1 ) 
.11280370E+02 
.11231620E+02 
.11180820E+02 
.11132200E+02 
.11084720E+02 
.11038310E+02 
.10992840E+02 
.10944780E+02 
.10898230E+02 
.10854300E+02 
.10812530E+02 
.10769040E+02 
.11279260E+02 
.11255050E+02 
.11228720E+02 
.11201240E+02 
.11175770E+02 
.11154200E+02 
.11129470E+02 
.11106880E+02 
.11058450E+02 
.11034770E+02 
.11012630E+02 
.10988660E+02 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
+BASSE 
.10360582E+02 
.16691579E+04 
.46689930E-02 
.21799496E-04 
+HAUTE 
.10376455E+02 
.17101563E+04 
y FITTE DEV(I) 
.10368518E+02 
.11273672E+02 .66984614E-02 
.11227487E+02 .41327036E-02 
.11180765E+02 .54932649E-04 
.11134131E+02 -.19312074E-02 
.11087604E+02 -.28837958E-02 
.11040896E+02 -.25855909E-02 
.10995138E+02 
.10948147E+02 
.10902241E+02 
.10856006E+02 
.10810048E+02 
.10763229E+02 
.11273565E+02 
.11250025E+02 
.11226806E+02 
.11203586E+02 
.11180816E+02 
.1115.7188E+02 
.11134108E+02 
.11110633E+02 
.11064579E+02 
.11040738E+02 
.11018399E+02 
.10994934E+02 
-.22978182E-02 
-.33667647E-02 
-.40108090E-02 
-.17055391E-02 
.24816132E-02 
.58109975E-02 
.56950788E-02 
.50247055E-02 
.19143113E-02 
-.23460830E-02 
-.50460950E-02 
-.29884371E-02 
-.46378901E-02 
-.37533151E-02 
-.61288386E-02 
-.59679459E-02 
-.57691584E-02 
-.62738766E-02 
RANG 
4 
24 
48 
41 
32 
36 
40 
29 
25 
44 
37 
9 
11 
1"1 
42 
39 
16 
31 
23 
2"1 
6 
7 
10 
5 
..... 
..... 
...... 
25 .35708640E-03 .10966450E+02 .10971872E+02 -.54219158E-02 
26 .34295450E-03 .10943350E+02 .10947994E+02 -.46438507E-02 
27 .32941260E-03 .10920370E+02 .10925113E+02 -.47426833E-02 
28 .31562370E-03 .10895900E+02 .10901814E+02 -.59141706E-02 
29 .30183760E-03 .10873670E+02 .10878520E+02 -.48503889E-02 
30 .28815030E-03 .10850400E+02 .10855394E+02 -.49935453E-02 
31 .27474280E-03 .10827370E+02 .10832739E+02 -.53694678E-02 
32 .26084970E-03 .10808010E+02 .10809265E+02 -.12548928E-02 
33 .24729960E-03 .10786630E+02 . • 10786370E+02 .26012977E-03 
34 .23360400E-03 .10766060E+02 .10763229E+02 .283099"75E- 02 
35 .21980410E-03 .10743200E+02 .10739912E+02 .32880964E-02 
36 .20549120E-03 .10721060E+02 .10715728E+02 .53319895E-02 
37 .52276130E-03 .11260340E+02 .11251806E+02 .85343139E-02 
38 .49404210E-03 .11208000E+02 .11203280E+02 .47199139E-02 
39 .46670850E-03 .11160920E+02 .11157096E+02 .38243251E-02 
40 .454~8960E-03 .11138530E+02 .11136788E+02 .17421448E-02 
41 .43876860E-03 .11110910E+02 .11109887E+02 .10231754E-02 
42 .41209910E-03 .11067450E+02 .11064825E+02 .26254853E-02 
43 .38417290E-03 .11020310E+02 .11017639E+02 .26711873E-02 
44 .35711660E-03 .10975530E+02 .10971923E+02 .36070565E --02 
45 .32938240E-03 .10925080E+02 .10925062E+02 .18344347E-04 
46 .30209830E-03 .10881320E+02 .10878961E+02 .23591175E-02 
47 .27476750E-03 .10838460E+02 .10832781E+02 .56787976E-02 
48 .24722550E-03 .10795860E+02 .10786245E+02 .96153334E-02 
49 .21842940E-03 .10746530E+02 .10737589E+02 .89408680E-02 
TABLEAU 4.10 ; Traitement par les moindres carr.s de L-L en fonction 
de P/RT pour le C2 H4 pur. 
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FIGURE 4.3 : Courbe de [Cn 2 -1)/n2 +2)JRT/P en fonction de P/RT. 
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TABLEAU 4.11 
Mesure de AH : nombre de franges observées (K) à une pression 
à une température T=303 K 
Série 1CA186 
Fraction molaire X du C2 H. 
Pression 
calibrée 
P 
(±0,005psi) 
200,028 
195,031 
185,012 
174,985 
164,991 
154,983 
144,988 
135,002 
125,009 
115,007 
94,991 
84,956 
74,975 
0,1335 
Franges 
observées 
K 
(± 4 ~/4) · 
3172 
3092 
2931 
2771 
2610 
2450 
2290 
2131 
1972 
1813 
1494 
1336 
1177 
114 
TABLEAU 4.12 
Mesure de AR : nombre de franges observées CV) à une pression 
à une température T=303 V 
Série 1CA286 
Fraction molaire X du C2H~ 
Pression 
calibrée 
P 
(±0,005psi) 
190,023 
179,991 
169,983 
160,003 
149,996 
139,997 
129,989 
119,993 
110,003 
100,002 
89,995 
79,994 
69,996 
0,1335 
Franges 
observées 
1< 
(± 4 À/4) 
3011 
2851 
2690 
2530 
2370 
2211 
2052 
1892 
1733 
1574 
1415 
1257 
1098 
.. -
115 
CAS 1 Y=A+BX L-L EN FT DE P/RT 
A= .49725673E+01 DEVA= .95456557E-03 
B= .13736012E+03 DEVB= .24567044E+01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
+BASSE 
.49697036E+01 
.12999001E+03 
.13479041E-02 
.18168454E - 05 
+HAUTE 
.49754310E+01 
.14473023E +03 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU 1<RC > POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X<I> y (I> Y FITTE DEV(I> RANG 
0 .OOOOOOOOE+OO .49725673E+01 
1 .52108830E-03 .50435010E+01 .50441440E+01 -.64300786E-03 17 
2 .49357820E-03 .50408300E+01 .50403652E+Ol .464782l8E-03 lB 
3 .46613390E-03 .50356130E+01 .50365955E+01 -.98246488E-03 12 
4 .43876630E-03 .50324190E+01 .50328362E+01 -.41724806E - 03 20 
5 .41132480E-03 .50284090E+01 .50290669E+01 -.65788033E-03 16 
6 .38390510E-03 .50262390E+Ol .50253005E+Ol .93849295E-0:3 L3 
7 .35646080E-03 .50240570E+Ol .50215308E+Ol .25262453E-02 '") ,c_ 
8 .32904940E-03 .50191220E+01 .5017l655E+Ol .13564l85E-02 9 
9 .30165440E-03 .50161660E+Ol .50140025E+Ol .21634590E-02 3 
10 .27422930E-03 .50099540E+Ol .50102354E+01 -.28142601E-03 23 
11 .24678770E-03 .50068990E+Ol .50064660E+Ol .43295546E-03 19 
12 .21936260E-03 .50018640E+Ol .50026989E+01 -.83492952E - 0~ 15 
..... 
..... 
0) 
13 .19194570E-03 .49960350E+Ol .49989329E+Ol -.28979408E-02 
14 .54852440E-03 .50470450E+Ol .50479126E+01 -.86763384E-03 
15 .53482150E-03 .50446080E+01 .50460304E+01 -.14224019E-02 
16 .50734700E-03 .50412080E+Ol .50422565E+Ol -.10485012E-02 
17 .47985060E-03 .50403560E+Ol .50384796E+01 .18764076E-02 
18 .45244460E-03 .50348990E+01 .50347151E+01 .18389901E-03 
19 .42500030E-03 .50306070E+01 .50309453E+01 - .33834865E-03 
20 .39761910E-03 .50259960E+01 .50271843E+01 -.11882637E-02 
21 .37020760E-03 .50236790E+Ol .50234190E+01 .25998319E-03 
22 .34280450E-03 .50210960E+Ol .50196549E+01 .14410763E-02 
23 .31537660E-03 .50175960E+01 .50158874E+01 .17085759E-02 
24 .26048800E-03 .50082370E+01 .50083479E+01 -.11091939E-03 
25 .23296960E-03 .50049300E+01 .50045680E+Ol .:56201133E-03 
26 .20559930E-03 .49987850E+Ol .50008084E+Ol -.20234010E-02 
TABLEAU 4.13 Traitement par les moindres carrés de L-L en fonction 
de P/RT pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0.1335. 
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FIGURE 4.4 : Courbe de [(n2 -1)/n2 +2}JRT/P en fonction de P/RT. 
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TABLEAU 4.14 
Mesure de AH : nombre de franges observées (K) à une pression 
à une température T=303 K. 
Série 6CA186 
Fraction molaire X du C2H4 . 0,2174 . 
Pression Franges 
calibrée observées 
P K 
<±0,OO5psi) (± 4 "/4) 
195,109 3444 
184,939 3261 
175,157 3085 
164,833 2900 
155.097 2726 
145,190 2548 
134,628 2360 
125,156 2193 
114.519 2003 
105,175 1838 
95,071 1659 
84,660 1475 
75,262 1309 
65,131 1131 
120 
TABLEAU 4.15 
Mesure de AR : nombre de franges observées (K) à une pression 
à une température T=303 K. 
Série 6CA286 
Fraction molaire X du C2H4 . 0,2174 . 
Pression Franges 
calibrée observées 
-
P K 
(±0,005psi) (± 4 Â/4) 
190,399 3359 
180,093 3174 
170,114 2995 
160,081 2815 
150,098 2636 
139,961 2454 
130,150 2281 
119,916 2099 
110,178 1926 
100,256 1751 
90,059 1571 
79,715 1388 
70,192 1220 
CAS 1 Y=A+BX L-L EN FT DE P/RT 
A= .54949318E+01 DEVA= .10311432E-02 
B= .22948632E+03 DEVB= .26512445E+01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
+BASSE 
.54918384E+01 
.22153258E+03 
.12352422E-02 
.15258232E-05 
+HALJTE 
.54980253E+01 
.23744005E+03 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU 1<RC> POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X(I) y (1) y FITTE DEV(I) RANG 
0 .OOOOOOOOE+OO .54949318E+01 
1 .53503540E-03 .56161250E+01 .56177151E+01 -.15901410E-02 C · ..J 
2 .52211940E-03 .56144370E+01 .56147511E+01 -.31409577E-03 19 
3 .50714680E-03 .56113470E+01 .56113151E+Ol .31911076E-04 24 
4 .49385790E-03 .56085420E+01 .56082655E+01 .27653181E-03 20 
5 .48032220E-03 .56048240E+Ol .56051592E+Ol -.33521024E-03 18 
6 .46649310E-03 .56023510E+Ol .56019856E+Ol .36537900E ·- 03 1.7 
7 .45201140E-03 .55993150E+Ol .55986623E+Ol .65273100E-03 15 
8 .43898020E-03 .55966520E+Ol .55956718E+01 .98021311E-03 1 :3 
9 .42531290E-03 .55937780E+Ol .55925353E+Ol .1242671.5E-02 10 
10 .41160450E-03 .55882980E+Ol .55893894E+01 -.10914383E - 02 ll. 
11 .39814560E-03 .55844110E+01 .55863008E+01 -.18898049E - 02 3 
12 .38380640E-03 .55812230E+Ol .55830102E+Ol -.17871547E-02 4 
.... 
~ 
13 .36918200E-03 .55794890E+01 .55796541E+01 -.16505498E-03 
14 .35690230E-03 .55781150E+Ol .55768360E+01 .12789682E-02 
15 .34320760E-03 .55759870E+Ol .55736933E+Ol .22937144E-02 
16 .32883820E-03 .55702500E+01 .55703957E+01 - .14570487E-03 
17 .31403840E-03 .55682710E+01 .55669994E+01 .12716467E-02 
18 .30213430E-03 .55652960E+Ol .55642675E+Ol .10284748E-02 
19 .28841490E-03 .55625900E+Ol .55611191E+01 .14708894[-02 
20 .27492580E-03 .55587530E+Ol .55580235E+01 .72945329E-03 
21 .26070730E-03 .55543180E+01 .55547606E+01 -.44259550E-03 
22 .24696320E-03 .55514190E+Ol .55516065E+01 -.18751260E-03 
23 .23215790E-03 .55468380E+01 .55482089E+01 -.13708988E-02 
24 .21859750E-03 .55427940E+01 .55450970E+01 -.23029726E-02 
TABLEAU 4.16 Traitement par les moindres carr~s de L-L en fonction 
de P/RT pour le m~lange C2 H4 -Ar à X = 0,2174. 
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FIGURE 4.5 : Courbe de (n2 -1)/n2 +2)JRT/P en fonction de P/RT. 
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TABLEAU 4.17 
Mesure de AH : nombre de franges observ~es (K) à une pression 
(P) pour le m~lange C~H4+Ar à une temp~rature T=303 K. 
Pression 
calibr~e 
S~rie 3CA186 
0,2887 
Franges 
observ~es 
~------------------------~---------------------------
P K 
<±0,005psi} (± 4 >./4) 
200,123 3832 
190,079 3634 
180,102 3439 
170,030 3242 
160,175 3051 
150,071 2855 
140,061 2661 
130,073 2469 
120,107 2277 
110,075 2084 
99,827 1886 
90,056 1699 
80,074 1509 
124 
CAS 1 Y=A+BX L-L EN FT DE P/RT 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
A= .59403980E+01 DEVA= .19619983E-02 
B= .27634059E+03 DEVB= .49348031E+01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.59345121E+01 
.26153618E+03 
.18271371E-02 
.33384302E-05 
+HAUTE 
.59462840E+01 
.29114500E+03 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X(I) y (1) y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .59403980E+01 
1 .54878490E-03 .60921580E+01 .60920496E+Ol .10840575E-03 
2 .52124190E-03 .60832340E+01 .60844383E+01 -.12043453E-02 
3 .49388260E-03 .60764970E+Ol .60768779E+Ol - .38086004E-03 
4 .46626280E-03 .60684020E+01 .60692454E+Ol -.84338810E - 03 
5 .43923800E-03 .60617650E+01 .60617773E+Ol -.12338806E-04 
6 .41153040E-03 .60538850E+Ol .60541206E +Ol -.23560416E-03 
7 .38408060E-03 .60469030E+Ol .60465351E+Ol .36788989E-03 
8 .35669120E-03 .60414520E+Ol .60389663E+Ol .24856930E- 02 
9 .32936200E-03 .60350050E+01 .60314141E+Ol .35908603E-02 
10 .30185190E-03 .60251780E+01 .60238120E+01 .13660177E-02 
11 .27374940E-03 .60129520E+01 .60160461E+01 -.30941207E-02 
12 .24695500E-03 .60067330E+Ol .60086417E+01-.19087403E-02 
13 .21958200E-03 .60008380E+01 .60010775E+01 -.23946923E-03 
• 
TABLEAU 4.18 : Traitement par les moindres carrés de L-L en fonction 
de P/RT pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0,2887. 
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Courbe de [(n2 -1)/n2 +2)JRT/P en fonction de P/RT. 
II)~---r---.----r---~---r--~--~r---~--~---r---.--~r---~--~---' 
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TABLEAU 4.19 
Mesure de AR : nombre de franges observées (K) à une pression 
(P) pour le mélange C~H4-Ar à une température T=303 K. 
Série 5CA186 
Fraction molaire X du CZ H4 : 
_. 
Pression 
calibrée 
P 
<tO,005psi) 
200,371 
190,268 
180,091 
170,200 
159,856 
150,101 
140,141 
130,064 
120,082 
109,995 
0,4688 
Franges 
observées 
1< 
<± 4 '/4) 
4615 
4375 
4134 
3901 
3656 
3427 
3193 
2958 
2726 
2491 
l 
TABLEAU 4.20 
Mesure de AR : nombre de franges observées (K) à une pression 
à une température T=303 K. 
Série 5CA286 
Fraction molaire X du C2 H4 : 
Pression 
calibrée 
P 
<±0,005psi) 
200,073 
190,140 
177,515 
170,180 
159,975 
150,210 
139,938 
130,067 
119,985 
110,186 
100,121 
89,984 
80,057 
0,4688 
Franges 
observée 
J< 
(± 4 >-./4) 
4610 
4373 
4073 
3900 
3659 
3429 
3189 
2958 
2724 
2497 
2264 
2031 
1803 
- 1 
128 
CAS 1 Y=A+BX L-L EN FT DE P/RT 
A= .70612260E+01 DEVA= .10619652E-02 
B= .48047017E+03 DEVB= .25201425E+01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
+BASSE 
.70580401E+Ol 
.47290975E+03 
.12305160E-02 
.15141697E - 05 
+HAUTE 
.70644119E+01 
.48803060E+03 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU 1<RC > POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X(I) Y(I) y FITTE DEV(I) RANG 
0 .OOOOOOOOE+OO .70612260E+Ol 
1 .58006540E-03 .73408810E+01 .73399301E+Ol .95087224E-03 9 
2 .54982870E-03 .73220380E+01 .73254023E+01 -.3 3 642953E-02 1 
3 .52210550E-03 .73105390E+Ol .73120821E+Ol -.15431246E - 02 4 
4 .49417930E-03 .72991150E+01 .72986644E+01 .45058158E-03 11 
5 .46703780E-03 .72872840E+01 .72856237E+Ol .16602628E-02 3 
6 .43865330E-03 .72730920E+01 .72719858E+Ol .11061684E - 02 8 
7 .41188510E-03 .72597350E+Ol .72591245E+Ol .61049010E-03 10 
8 .38455430E-03 .72446340E+01 .72459929E+Ol - .13588757E - 02 0: , ) 
9 .35690250E-03 .72339080E+Ol .72327070E+Ol .12009894E-02 7 
10 .32951140E-03 .72208970E+01 .72195464E+01 .13505960E-02 6 
11 .30183210E-03 .72033770E+01 .72062473E+Ol -.28703259E-02 2 
12 .54901090E-03 .73251660E+01 .73250094E+01 • 1566 ~ 324E -0 3 22 
~ iN 
\0 
13 .52175420E-03 .73121190E+Ol .73119133E+Ol .20566460E-03 19 
14 .48711060E-03 .72955180E+Ol .72952681E+Ol .24988109E-03 18 
15 .46698300E-03 .72859010E+01 .72855974E+Ol .30359255E-03 15 
16 .43897990E-03 .72724490E+Ol .72721428E+01 .30624685E-03 14 
17 .41218420E-03 .72595440E+Ol .72592682E+Ol .27578147E-03 17 
18 .38399730E-03 .72460590E+Ol .72457253E+Ol .33374619E-03 1 ~~ 
19 .35691080E-03 .72330080E+Ol .72327110E+Ol .29700154E-03 16 
20 .32924520E-03 .72195820E+01 .72194185E+01 .16349716E-03 20 
21 .30235620E-03 .72064700E+Ol .72064991E+Ol -.29140356E-04 24 
22 .27473730E-03 .71933180E+Ol .71932291E+01 .88917308E-04 23 
23 .24692090E-03 .71797040E+01 .71798641E+01 -.16013217E-03 21 
24 .21968070E-03 .71663910E+01 .71667760E+01 -.38502856E-03 12 
TABLEAU 4.21 Traitement par les moindres carrés de L-L en fonction 
de P/RT pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0,4688. 
.... 
~ 
FIGURE 4.7 : Courbe de [(n2 -1)/n2 +2)JRT/P en fonction de P/RT. 
----
Q) 
.-1 
0 
S 
'Q)-
r.. 
~ 
·ri 
~ 
-
~I Po. 
, + 
N 
,.., 
"-
CI) 
N 
"-
"" N 
"-
0 
N 
"-
~I N 
N N . ~ I~ ~ 
"-
N 
CI) 
o 
"-
"" 
pou~ le mélange C2 H4 -Ar avec X = 0,4688 
1:31 
o~--~----r---~---T----~--~---r--~~--~---r--~----r---'----r---' 
"-0.00 0.08 0.16 0 . 24 0.32 0.40 0.48 0.56 
_10- 3 
P/RT ( mQle/litre ) 
TABLEAU 4.22 
Mesure de AH : nombre de franges observées <K) à une pression 
(P) pour le mélange C;2H4 " Ar à une température T=303 K. 
Série 2CA186 
Fraction molaire X du C2 H4 : 
Pression 
calibrée 
P 
<±0,005psi) 
200,277 
190,175 
180,305 
159,688 
147,711 
137,178 
127,655 
117,608 
107,657 
97,636 
87,564 
0,6057 
Franges 
observées 
K 
(± 4 ~/4) 
5258 
4935 
4669 
4117 
3795 
3517 
3266 
3003 
2742 
2481 
2220 
132 
TABLEAU 4.23 
Mesure de AR : nombre de franges observées (K) à une pression 
à une température T=303 K 
Série 2CA286 
Fraction molaire X du C2 H4 : 
'-" 
Pression 
calibrée 
P 
<±0,005psi) 
200,050 
192,577 
182,555 
172.506 
162.490 
152,546 
143,087 
132,511 
122,512 
111,923 
102,553 
92,498 
0,6057 
Franges 
observées 
K 
(± 4 ~/4) 
5202 
4999 
4728 
4458 
4190 
3925 
3674 
3394 
3131 
' 2854 
2609 
2348 
1 3,3 
CAS 1 Y=A+BX L-L EN FT DE P/RT 
A= .79137955E+01 DEVA= .98682182E-03 
B= .65179058E+03 DEVB= .23222648E+01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
+BASSE 
.79108350E+01 
.64482378E+03 
.12208224E-02 
.14904073E-05 
+HAUTE 
.79167560E+01 
.65875737E+03 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
'r 0 
NPTS X(I) Y(I) y FITTE DEV(I) RANG 
0 .OOOOOOOOE+OO .79137955E+01 
1 .57847790E-03 .82900070E+01 .82908419E+01 -.83494552E-03 8 
2 .54858480E-03 .82707150E+01 .82713579E+01 -.64290468E-03 9 
3 .52809200E-03 .82573920E+01 .82580009E+01 -.60889078E-03 11 
4 .50060930E-03 .82396890E+01 .82400879E+Ol -.39892594E-03 13 
5 .47305250E-03 .82218910E+01 .82221267E+01 -.23566341E-03 16 
6 .44558630E-03 .82040740E+Ol .82042245E+01 -.15045312E-03 20 
7 .41831750E-03 .81864480E+01 .81864509E+01 -.29062799E-05 26 
8 .39237860E-03 .81694980E+01 .81695442E+01 -.46175729E-04 24 
9 .36337670E-03 .81506350E+01 .81506410E+01 -.60106457E-05 25 
10 .33595710E-03 .81326960E+01 .81327692E+01 -.73173790E-04 22 
11 .30691950E-03 .81138900E+01 .81138427E+01 .47260217E-04 23 
12 .28122480E-03 .80969170E+01 .80970952E+01 -.17817649E-03 18 
...... 
lN 
A 
13 .25365160E-03 .80788160E+Ol .80791232E+Ol -.30722460E-03 
14 .56560860E-03 .82804030E+Ol .82824539E+Ol -.20508571E-02 
15 .54920720E-03 .82716520E+Ol .82717636E+Ol -.11157913E-03 
16 .52150520E-03 .82547540E+01 .82537077E+01 .10463234E-02 
17 .49443930E-03 .82376410E+01 .82360664E+01 .15746219E-02 
18 .46653420E-03 .82201920E+Ol .82178781E+01 .23139031E-02 
19 .43790250E-03 .82029180E+01 .81992162E+01 .37017753E-·02 
20 .40505870E-03 .81754840E+01 .81778089E+01 -.23249454E - 02 
21 .37617480E-03 .81591360E+01 • 81589827E+01 .15330839E-03 
22 .35006040E-03 .81413440E+01 .81419616E+01 -.61757181E-03 
23 .32250920E-03 .81248790E+01 .81240040E+01 .87504069E-03 
24 .29522110E-03 .81059970E+01 .81062178E+01 -.22083292E-03 
25 .26774120E-03 .80879880E+01 .80883067E+01 -.31869309E-03 
26 .24012130E-03 .80697220E+01 .80703043E+01 -.58230258E-03 
TABLEAU 4.24 : Traitement par les moindres carrés de L-L en fonction 
de P/RT pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0,6057. 
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FIGURE 4.8 : Courbe de [(nZ -l)/n2 +2)JRT/P en fonction de P/RT. 
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TABLEAU 4.25 
Mesure de AR : nombre de franges observées (K) à une pression 
à une température T=303 K. 
Série 4CA186 
Fraction molaire X du C2 H4 : 0,7440 1 
Pression 
calibrée 
P 
(±0,005psi) 
200,351 
190,366 
170,247 
160,056 
149,946 
140,149 
130,295 
119,930 
109,147 
90,905 
Franges 
observées 
1< 
(± 4 Â/4) 
5871 
5562 
4944 
4634 
4327 
4033 
· 3739 
3431 
3113 
2578 
137 
TABLEAU 4.26 
Mesure de AR : nombre de franges observées (K) à une pression 
à une température T=303 K. 
Série 4CA2 
Fraction molaire X du C2 H4 : 0,7440 
1 
Pression 
calibrée 
P 
<±0,005psi) 
200,181 
190,123 
180,141 
170,052 
160,162 
150,087 
140,144 
130,117 
120,126 
110,194 
99,905 
70,122 
Franges 
observées 
K 
(± 4 >./4) 
5861 
5549 
5244 
4936 
4635 
4331 
4032 
3732 
3436 
3143 
2841 
2555 
CAS 1 Y=A+BX L-L EN FT DE P/RT 
A= .87745815E+Ol DEVA= .20159953E-02 
B= .95874083E+03 DEVS= .49892908E+Ol 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
+BASSE 
.87685336E+Ol 
.94377296E+03 
.23540292E-02 
• 55414536E -,05 
+HAUTE 
.87806295E+Ol 
.97370870E+03 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X (1) y (1) y FITTE DEV(I) RANG 
0 .OOOOOOOOE+OO .87745815E+Ol 
1 .55013790E-03 .93065490E+Ol .93020212E+Ol .45277871E-02 2 
2 .52272030E-03 .92804440E+Ol .92757348E+01 .47091597E-02 1 
3 .46747620E-03 .92246480E+Ol .92227701E+Ol .18779341E ·-02 10 
4 .43949300E-03 • 91985210F.+Ol .91959414E+01. .25795706F. ·-02 . 6 
5 .41173230E-03 .91693020E+Ol .91693261E+01 -.24112821[-04 23 
6 .38483100E-03 .91443530E+Ol .91435347E+Ol .818261.92E --(H 1 () 
7 .35777320E-03 .91193040E+01 .91175933E+Ol .171.06796[-,02 13 
8 .32931220E-03 .90917160E+Ol .90903066E+Ol .14094024E-02 15 
9 .29970350E-03 .90638000E+Ol .90619195E+01. .18804721E-02 9 
10 .24961330E-03 .90125960E+Ol .90138960E+Ol -.13000079E-02 16 
11 .54967110E-03 • 929.86060E+0 1 .93015737E+01. -.29676727E-02 5 
12 .52205310E-03 .92712800E+Ol .92750952E+Ol -.38151684E-02 3 
~ 
(,ù 
~ 
13 .49464380E-03 .92467900E+01 .92488168E+01 -.20267533E-02 
14 .46694070E-03 .92210430E+Ol .92222567E+01 -.12136602E-02 
15 .43978410E-03 .91932260E+Ol .91962205E+Ol -.29945189E-02 
16 .41211940E-03 .91680900E+Ol .91696972E+Ol -.16072414E-02 
17 .38481730E-03 .91417340E+Ol .91435216E+Ol -.17876033E-02 
18 .35728440E-03 .91151860E+Ol .91171247E+Ol -.19386879E-02 
19 .32985040E-03 .90898350E+01 .90908226E+01 -.98759191E-03 
20 .30257840E-03 .90641440E+Ol .90646758E+Ol -.53181194E-03 
21 .27432620E-03 .90394510E+01 .90375893E+Ol .18617258E-02 
22 .24746330E-03 .90112370E+Ol .90118347E+01 -.59771512E-03 
23 .21948570E-03 .89854290E+Ol .89850114E+01 .41755237E-03 
TABLEAU 4.27 : Traitement par les moindres carrés de L-L en fonction 
de P/RT pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0,7440. 
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FIGURE 4.9 : Courbe de [(nZ -l)/nz +2)lRT/P en foncti~n de P/RT. 
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4.4 MESURES DE BR ET CR 
Pour l'évaluation de BR et CR, nous avons utilisé la 
méthode de l'expansion d'une cellule • l'autre telle que 
décrite dans la section (2.2) dans laquelle on avait abouti A 
l'équation (2.64): 
1 
+ - [ (3C ... /4A ... ::S) - (B ... 2/ A ... 4) ] 
2 
(4.11b) 
La pente à l'origine de la courbe de cette équation en 
fonction de [(n1-1)+(n2-1)] nous donne le terme B ... /2An 2 à 
partir duquel on peut déterminer le coefficient BR en 
utilisant les relations (2.65) connaissant AR que l'on calcule 
par la méthode indiquée dans la section 4.3. Quant à la 
dtkivée seconde, elle nous permettra de calculer le 
coefficient CR moyennant la relation (2.66). Le tableau 
(4.28) nous donne tout d'abord une récapitulation de nos 
résultats pour BR et CR. Par la suite, un premier tableau 
pour chaque mélange nous donnera le nombre de franges 
observées durant la rentrée 'K 'et l'expansion '~K", 
correspondant A une diminution du nombre de franges, du gaz 
pour la détermination de BR et CR. Un deuxi.me tableau nous 
Finalement, un 
fonction de [(n1-1)+(n2-1)] est présenté pour chaque mélange 
ainsi que pour le C2H4o pur. Enfin, à l'annexe B, un exemple 
de calcul donne le cheminement pour déduire BR. 
142 
143 
TABLEAU 4.28 
Les coefficients du viriel de l~indice de réfraction pour les 
différents mélanges C2 H4 -Ar à la température de 303 K. 
._-_._---_._-
-------
Fraction AFt BR CR 
Molaire 
>: du C:; .. ~H.q. (cm~~;; mol e) (c:m"''''; mol e;';~) (cm'''; mol e 3 ) 
. - ---_._------_ .. 
---' ------ -----------
* 
O~OOOO 4~ 142 ± (1,(102 1 ~ 23 ± O~O5 - 69 :±: 2 
0,1335 4, 9T'_~ ± 0,(103 1,88 :t 0,44 
0,2174 5,496 ± 0~(lO3 2, ~~7 ± 0~53 
0~2887 5,940 ± 0,006 :2.~, 14 ± 0,27 '-158 ± 29 
0,468EI 7,061 ± 0,003 ::j, 47 ± 0,80 -297 ± 85 
0,6057 7,914 ± 0,007 '7,10 ± 0,99 -:;':;89 :t 106 
0,7440 8,775 ± 0,006 10,52 ± 2,80 -657 ± 308 
1,0000 10,369 ± 0,008 16,86 ± 2, 10 -638 ± 223 
'---
----------
-------_._---
* réf C33bJ 
TABLEAU 4.29 
Nombre de franges observées durant la rentrée et l'expansion 
du C2 H4 pur gazeux à T=303 K 
Série BRC84 
KA .6. KA Il KB .o.KB 
±4 À/4 ±8 ).,/4 ±4 ~/4 ±8 >./4 
19~80 16~ 19644 109 
22922 221 23039 1~1 
24:524 2~1 24346 168 
26456 280 26~41 213 
264~0 272 26532 231 
28416 318 28667 236 
31338 391 31448 30~ 
32~40 429 32627 327 
35~26 ~20 35690 379 
39242 577 39378 492 
40107 647 40234 469 
42~80 683 42737 586 
47710 879 48466 734 
144 
NA-1 
.516348985[-01 
.604490049[-01 
.646718540[-01 
. 69 7675957E-01 
.697525641E-01 
.749377048E-Ol 
.826413124E-Ol 
.858111522[-01 
.936867012E-01 
.103485251E+00 
.105767958E+00 
. 112290391E+00 
.125818909E+00 
.OOO OOOOOOE+OO 
NB - 1 
.5 18025972[ - 01 
.607564678E-01 
.642 026782E-01 
.699927758E -0 1 
.699690416[ - 01 
. 7 55982739E - 01 
. 829329 425E-0] 
.860418631E-01 
.941188858E-01 
.10 38 4622Y[+OO 
. 106101244E400 
. 11 27 01998E+00 
. l27811473E+00 
, OOOOOOOOOE+OO 
INC[RT ABS 
.232616323[-03 
.205748272E-03 
.195728372E-03 
.185451051E-03 
.185478846E-03 
. 176652916E-03 
.16::j91 2686 [-0 ~~ 
.162158945[-03 
.154166088[-03 
.146321696E-·03 
.1447627221::--03 
• :\. 40769773[-,03 
.134257~i80E-03 
. OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.256536521E-03 
.232803977[-03 
.225796007E-03 
.2159590321::-03 
.215995088[-03 
.208268781E-03 
.200273092[-03 
.197448427[-03 
.191343344[-0 3 
.185830864E - 0 3 
,184779456E-03 
.182100691[ - 03 
.1 7 7731662[-03 
, 000000000[+00 
DA/NA-1 
.843211471E-02 
.962821851[-02 
.102391561[--01 
.105912479E-01 
.102872934E-01 
.111731622E-01 
• 1 2 4 t, 4 ~:. ()i 7 2 E - 0 1 
.131870466E-01 
.146456496[-01 
.146910 7 63E-·01 
.1.61193 3 68E·-01. 
.160355433E-01. 
.184194600E-01 
.OOOOOOOOOE+OO 
DB/NB-1 
.553872907[-02 
.65541.6228[-0 2 
.691706254E-02 
.8040331.56E-02 
.869132797[-02 
.8232521.70[ - 02 
.969852133[-02 
.100162465E-Ol 
.106136 7 91E~01 
.124890831E-01 
.11666 897 1[-01 
.13 7 189553[ -0 1 
. 151446409[ - 01. 
.000000000[+00 
TABLEAU 4.30 : Valeurs de DA /(n1-1) en fonction (n1-1) 
INCERT ABS 
.410344800E - 03 
.350542623E-03 
.32768'7224E-03 
.303699978E-03 
.303691880E-03 
.282759316E-03 
.256510595E ·- 0:3 
.24'7116950E-03 
.226476770E-03 
.2049246'75E-·03 
.200686453E-03 
.1B8956593[-03 
.1b8832765E-"03 
.000000000[+00 
INCERT ABS 
.408182352[-03 
.3481477'74E-03 
• :.32'7150 1254E -0:3 
.30243lH08E-03 
.302'.712650E-03 
• 27<;'989408[-O::~ 
.2::i5464496E-·03 
.246272050E-03 
.225191497[ - 03 
.204385150E-03 
.199876927E-03 
.1.88504744E - OJ 
.166406674E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
et de 
D8 /(n2-1) en fonction de (n2-1) pour le C2 H4 pur. 
' .... 
~ 
11I 
CAS 3 V=A+BX+CX**2 DA/NA-l FT DE NA-1 
-LIMITE SUR 3 DEV I ATIONS STANDARDS-
A= .14445951E-02 DEVA= .19662989E-02 
B= .13262561E+00 DEVB= .46400394E-Ol 
C= .11606102E-Ol DEVC= .26133312E+OO 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
-.44543016E-02 
-.65755703E - 02 
- .77239327E+00 
.41799792E-03 
.17472226E-06 
FAITE O<RC > POUR CONTINUER OU l <RC > POUR TERMINER 
? 0 
NPTS 
o 
1 
2 
3 
4 
5 
. 6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
X(I) 
.OOOOOOOOE+OO 
.51634900E-Ol 
.60449000E-Ol 
.64671850E-Ol 
.69767600E-Ol 
.69752560E-Ol 
.74937700E-Ol 
.82641310E-Ol 
.85811150E-Ol 
.93686700E-Ol 
.10348530E+00 
.10576800E+00 
.11229040E+00 
.12581890E+00 
V<I) 
.84321150E-02 
.96282190E-02 
.10239160E-Ol 
.10591250E-01 
.10287290E-Ol 
.11173160E-Ol 
.12464300E-Ol 
.13187050E-Ol 
.14645650E-Ol 
.14691080E-Ol 
.16119340E-Ol 
.16035540E-Ol 
.18419460E-Ol 
y FITTE 
.14445951E-02 
.83236490E-02 
.95040903E-02 
.10070281E-01 
.10754059E-Ol 
.10752040E-01 
.11448429E-Ol 
.12484214E-Ol 
.12910813E-Ol 
.13971720E-Ol 
.15293688E-01 
.15601977E-Ol 
.16483521E-Ol 
.18315133E-01 
+HAUTE 
.73434918E-02 
.27182679E+00 
.79560548E+00 
DEV(I) 
.10846596E-03 
.12412867E-03 
.16887934E-03 
-.16280861E-03 
-.46474957E-03 
-.27526928E-03 
-.19914226E-04 
.27623653E-03 
.67393000E-03 
-.60260841E-03 
.51736331E-03 
-.44798092E-03 
.10432721E-03 
TABLEAU 4.31 : Traitement par les moindres carrés de DA /(n1-1) en 
fonction de (n1-1) pour le CZ H4 pur. 
RANG 
11 
10 
8 
9 
4 
7 
13 
6 
1 
2 
3 
5 
12 
..... 
.". 
~ 
CAS 3 Y=A+BX+CX**2 DB/NB-1 FT DE NB-1 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
A= -.10719904E-02 
B= .12983788E+00 
C= -.23213886E-01 
DEVA= 
DEVB= 
DEVC= 
.20045435E-02 
.46889046E-01 
.26163972E+00 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
+BASSE 
-.70856210E-02 
-.10829254E-01 
-.80813304E+00 
.44091934E-03 
.19440987E-06 
+HAUTE 
.49416402E-02 
.27050502E+00 
.76170527E+00 
FAITE O<RC > POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
? 0 
NF'TS 
o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
1 1 
1 ':> 4 . 
13 
X(I) 
.OOOOOOOOE+OO 
.51802600E-01 
.60756470E-Ol 
.64202680E- 01 
.69992780E-01 
.69969040E-01 
.75598270E- Ol 
.82932940E-Ol 
.86041860E-Ol 
.94118890E-01 
.10384620E+00 
. 10610120E+00 
. 11270200E+00 
.12781150E+00 
Y(I) 
.55387290E-02 
.65541620E-02 
.69170630E-02 
.80403320E-02 
.86913280E-02 
.82325220E-02 
.96985210E-02 
.10016250E-01 
.10613680E - 01 
.12489080E-01 
.11666900E-01 
.13718960E-01 
.15144640[-01 
y FITTE 
-.10719904E-0 2 
DEV(I) 
.55916549E-02 -.52925868E- 04 
.67308105E-02 -.17664853E-03 
.71682624E-02 
.79019994E-02 
.78989942E-02 
.86108593[-02 
.95361849E-02 
.99276455E-02 
.10942570E-01 
.12160841E-Ol 
-.25119942E-03 
.13833"256E-03 
.79233378E-03 
-.37833734E-03 
.16233614E-03 
.88604477E-04 
-.32889000E-03 
.32823889E-03 
.12442635E- 01 -.77573535E-03 
.13266142E-01 .45281801E-03 
.15143567E-01 .10726645E-05 
iTABLEAU 4.32 : Traitement par les moindres carrés de De /(n2-1) en fonction de 
1 
, 
1 (n2-1) pour C2 H4 pur. 
RANG 
12 
8 
7 
10 
1 
4 
9 
11 
5 
6 
2 
3 
13 
1--' 
tI'> 
'-l 
C2H4 
COMPARAISON ENTRE DA/NA - l (CELL-A) ET DB/NB-l (CELL-B) 
..,. (!) DA/NA-) 
N 
a 
a 
N 
a 
U) 
a 
t 
ON 
• a 
lco 
Zo 
" 00 
..,. 
a 
a 
a L 
o :> i 
.6 DB/NB -- ) 
0.64 '(J.80-
(N - 1 ) 
FIGURE 4.10 Courbe de DA/(n1-1) en fonction de (n1-1) 
et de D8/(n2-1) en fonction de (n2-1). 
1 .44 1.60 
..... 
,j::I. 
ex> 
CAS 4 Y= BX+CX**2 DA/NA-l+DB/NB-l FT DE NA-l+NB-l 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
B= .13559033E+00 DEVB= .21676244E-02 
C= -.14983323E-01 DEVC= .11061142E-01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.12908746E+00 
-.48166749E-01 
.29847542E-03 
.89087573E-07 
+HAUTE 
.14209320E+00 
.18200103E-Ol 
FAITE O<RC > POUR CONTINUER OU l<RC > POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X (1) Y(I) Y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .OOOOOOOOE+OO 
1 .10343750E+OO .13970840E-Ol .13864814E- Ol .10602642E-03 
,., 
.12120550E+OO .16182380E-Ol .16214177E-Ol -.31797294E-04 L 
3 .12887450E+OO .17156220E-Ol .17225284E-Ol -.69063576E-04 
4 .13976040E+OO .18631580E-Ol .18657490E-Ol -.25910142E-04 
5 .13972160E+OO .1B978620E-01 .18652392E-01 .32622829E-03 
6 .15053600E+OO .194056BOE-01 .200716B8E-Ol -.66600771E-03 
7 .16557430E+OO .22162820E-Ol .22039509E-Ol .12331135E-03 
8 .171B5300E+OO .23203290E-Ol .22859096E-01 .34419408E-03 
9 .187B0560E+OO .25259330E-Ol .24936148E-01 .32318242E-03 
10 .20733150E+OO .271B0160E-Ol .2746B068E-Ol -.2B790838E-03 
11 .211B6920E+OO .27786230E-Ol .2B054835E-Ol -.26860525E-03 
1 '") ~ .22499240E+OO .29754500E-Ol .29748315E-Ol .61854408E-05 
13 .25363040E+OO .33564100E-Ol .33425977E-Ol .13812294E-03 
TABLEAU 4.33 : Traitement par les moindres carrés de [DA /(n1-1) + D8 /(n2-1)J en 
fonction de (n1-1)+(n2-1) pour C2 H4 pur. 
--
RANG 
9 
11 
10 
12 
3 
1 
8 
2 
4 
5 
6 
13 
7 
~ 
t 
.... 
r-l 
1 
N 
s:: 
~ 
........ 
III 
LE.....J 
~ 
r;::I 
r-l 
1 
r-l 
s:: 
~ 
~ ~ 
-
\1') 
n 
o 
;; 
0 
..... 
N 
0 
n 
N 
0 
01 
-
1 
0 0 
• 
ID 
-
0 
N 
-
0 
CI) 
0 
0 
.. 
0 
0 
0 
0 
0 0.00 0 . 03 
FIGURE 4.11 Courbe de [DA/(nl-l~+[DB/(n2-l~ en fonction de 
(n1-l) + (n2 -1) pour le C2H4 pur. 
150 
TABLEAU 4.34 
Nombre de franges observées durant la rentrée et l'expansion 
du mél ange C2H4-Ar , gazeux à T=303 1< pour X C;::;-~ H"'" = 0,1335. 
Série BR1CA85 
I<A D.KA Il KB 1 6KB 
±4 "\/4 ±8 N4 ±4 N4 ±8 .\14 
3511 1,3 3525 5,4 
6792 8,1 6814 20,0 
8547 17,4 8574 26,4 
10464 28,1 10500 42,8 
12240 39,7 12279 52,0 
13930 50,0 13977 63,0 
15686 59,1 15737 76,2 
16441 64,2 16493 86,1 
18184 83,0 18244 101,0 
151 
NA-·1 
.925925526E-02 
.179122325E-01 
.225404097E~01 
.275955396E-01 
.322775144E-Ol 
. 367353325E-0 1 
,413669380E-01 
.433563949E-01 
.479545087E-01 
.OOO OOOOOOE+OO 
NB ··-l 
.929458873E-02 
.179686592E-01 
.226113385[-01 
.276894092[-01 
.3238 00845[-01 
.368584702E-01 
.415011496[-01 
.434929790E-01 
.481108693E - 01 
.000000000EtOO 
INCERT ABS 
.115297412E-02 
. 605634738E--03 
.486326 7 11E ····0:·3 
.40235548BE-·0:3 
.34853065AE-03 
.310410884E-03 
.279849078E-03 
.268826936E-03 
.247057637E-03 
.OOO()()OOOOE+OO 
INCERT ABS 
.115344753E-02 
.613028236E-03 
.49642 4921(-03 
.415106724(-03 
.363759630(-03 
. 327765501E-03 
.299380156E~03 
.289267845E~03 
.~69459835E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
DA/NA-1 
.370254253E-03 
.119252656E-02 
.203573012E-02 
.268534562E-02 
.324356932E-02 
.358937464[-02 
. 37 6761803E-02 
. 390494234[-02 
. 456437594[ - 02 
.OOOOOOOOOE+OO 
DB/NB·-1 
.153213256E-02 
.293526344E-02 
.307900515E-02 
.407626904E-02 
.423504595E-02 
.450750278E-02 
. 484203144[-02 
.522055597E-02 
.553618928E-02 
.000000000EtOO 
TABLEAU 4.35 : Valeurs de DA /(n1-1) en fonction (n1-1) 
INCEHT ABS 
.227895412E-02 
.117849398E-02 
• <;;'3699ï'901E-03 
• 76~j513185E-03 
.654553736E-03 
• !"j75100350E-03 
• 510635655E·-03 
.487199282E-03 
y 440568012E ·-0~~ 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.227777563F--02 
.117836824E--02 
.9:35477466E-03 
.764366223E-03 
.6!::i3280368E--03 
.573783190E-03 
• 50'-?548512E -03 
.486310360E-0:5 
.439605160E-03 
. • OOOOOOOOOE+OO 
et de D8/ (n2-1) 
en fonction de (n~-l) pour le mélange C2 H4 -Ar avec X = 0,1335 
~ 
01 
1\,) 
CAS 2 Y=BX (DA/NA-1)+CDB/NB- 1) FT DE CNA-1)+CNB-1) 
-LIMITE SUR 3 Df.VIATIONS STANDARDS-
B= .10870128E+00 DEVB= .19853342E-02 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.10274528E+00 
.39687786E-03 
.15751204E-06 
+HAUTE 
.11465729E+00 
FAITE O<RC > POUR CONTINUER OU l <RC> POUR TERMINER 
? 0 
NPTS XCI) Y (1) y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .OOOOOOOOE+OO 
1 .18553840E-01 .19023870E-02 .20168262E-02 -.11443923E-03 
2 .35880890E-01 .41277900E-02 .39002988E - 02 .22749118E-03 
3 .45151750E-01 .51147350E-02 .49080532E-02 .20668180E-03 
4 .55284950E-01 .67616150E-02 .60095451E-02 .75206994E-03 
5 .64657600E-01 .74786150E-02 .70283641E-02 .45025085E-03 
6 .73593800E-01 .80968770E-02 .79997406E-02 .97136437E-04 
7 . 82868090E-01 .86096490E-02 .90078678E-02 -.39821880E-03 
8 .86849370E-01 .91254980E-02 .94406380E-02 -.31514004E-03 
9 .96065380E-01 .10100570E-01 .10442430E-01 -.34186016E-03 
TABLEAU 4.36 : Traitement par les moindres carrés de [DA/(n~-l) + DB /(n2-1)] en 
fonction de (n1-1)+(n2-1) pour le mélange C2 H4 - Ar à X = 0,1335. 
RANG 
8 
6 
7 
1 
2 
9 
3 
5 
4 
..... 
(J1 
w 
o 
N 
.... 
o 
...., 
al 
o 
o 
Cl:' 
o 
.... 
N '" 
1 0 
o 
• 
,.., 
If' 
o 
o 
..... 
o 
.... 
N 
o 
,.., 
o 
1-54 
0 .1 3 0.27 0 . 40 0.53 0 . 67 0 . 80 0.93 1.07 1.20 
.10- 1 
(n1-l)+(n2-1) 
avec X = 0,1335. 
TABLEAU 4.37 
Nombre de franges observées durant la rentrée et l~expansion 
du mélange C2 H4 -Ar gazeux à T=303 K pour XC2H4 = 0,2174. 
Série BR6CA85 
KA .6KA Il KB 6KB 
±4 )./4 ±8 >./4 ±4 }./4 ±8 )./4 
8224 17,5 8256 29,4 
11173 21,8 11210 44,6 
13213 41,9 13258 65,9 
14412 56,3 14464 68,0 
15641 64,4 15691 76,7 
17543 84,0 17598 102,0 
19179 94,2 19239 118,5 
21764 128,5 21834 143,8 
24034 149,0 24108 168,2 
NA-1 
.216880867E-01 
.294644793E-01 
.348431859E-01 
.380061693E-01 
.412482667[-01 
.462638395[-01 
.505784610E-01 
.573949353E-01 
,633796563E-01 
.OOOOOOOOOE+OO 
NB-1 
.217729927[-01 
.295625675[-01 
.~49628963E-01 
.381427559[-01 
.413790502E-0 1 
.464088 6 1~E-Ol 
. ~ 073A1390[ - Ol 
.575792454[ - 01 
.635755671[ - 01 
. 000000000[+00 
INCERT ABS 
.504421567E-03 
.378757400E-03 
.325352511[ - 03 
.301246234E-03 
.280542149E-03 
.254524502[-03 
.236529178[-03 
.214029627E-03 
.198635020E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT AB~; 
.513681022[-03 
.392510930E-03 
.341773018[-03 
.319142986E-03 
.300035908E-03 
.276233074E-03 
.260042998E-03 
.240201951[-03 
.227000351[-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
DA/NA-1 
.212789194E-02 
.195114922E-02 
.31ï'123864E - 02 
.390649306['--02 
.411730390[ --02 
• 4 7 &8-i 789 t) [ --"07 
.4 1111.54415[--02 
.59042170<;' [ -0 2 
.619967822E--02 
,OOOOOOOOOE+OO 
DB / NB-'-1 
.356091792E-02 
.397855595[-02 
.497062241[-02 
.4701426 0 0[-02 
.488818470[-02 
.579604863[-02 
. 6 15933316[-02 
. 658605992E-02 
.697699657[ - 02 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.974008762E-03 
.716457234E-03 
.606210808[ - 03 
.555959718E-03 
.512232447E-03 
.456777433E-03 
.417748377E-03 
.368236827E-03 
.333435601E-03 
. OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.972592481E-03 
.715594781E-03 
.605367226E-03 
.554506136E-03 
.511080432E-03 
. 455899473[-03 
.417016892E-03 
.367430159E-03 
.332]771 1 4E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
TABLEAU 4.38 : Valeurs de DA /(n 1-1) en fonction de (n1-1) et de D8/(n~-1) 
en fonction de (n2-1) pour le mélange C2 H4 -Ar a vec X = 0,2174 
...... 
VI 
<11 
CAS 2 Y=BX <DA/NA-1)+<NB-1) FT DE <NA-1)+<NB-1) 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
B= .10943497E+00 DEVB= .19664230E-02 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.10353570E+00 
.52419632E-03 
.27478178E-06 
+HAUTE 
.11533424E+00 
FAITE O(RC> POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X(I) Y<I) y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .OOOOOOOOE+OO 
1 .43461080E-01 .56888100E-02 .47561618E-02 .93264815E-03 
2 .59027050E-01 .59297050E-02 .64596233E-02 -.52991826E-03 
3 .69806080E-01 .81418610E-02 .76392260E-02 .50263495E-()3 
4 .76148930E-01 .86079190E-02 .83333556E-02 .27456337E-03 
5 · .82627320E-01 .90054890E-02 .90423180E-02 -.36829020E-04 . 
6 .92672700E-01 .10584230E-01 .10141634E-01 .44259615E-03 
7 .10131460E+00 .11070880E-01 .11087360E-01 -.16479886E-04 
8 .11497420E+00 .12490280E-01 .12582198E-01 -.91917758E-04 
9 .12695520E+00 .13176670E-01 .13893338E-01 -.71666809E-03 
TABLEAU 4.39 : Traitement par les moindres carrés de [DA /(n1-1) + D8 /(n2-1)] en 
fonction de (n1-1)+(n2-1) pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0,2174. 
RANG 
1 
3 
4 
6 
8 
5 
9 
7 
2 
/-' 
VI 
~ 
.---.. 
.-t 
1 
C\l 
s:: (\1 , 
~ 0 
-
Ç) 
+ 
.---.. 
.-t 
1 
.-t 
s:: 
'-" 
~ Ç) 
o 
'" 
0 
0 
,.., 
CX) 
0 
"-
ID 
è 
0 
III 
0 
,.., 
,.., 
0 
"-
0 
0 
0 
0 
0 . 00 0.16 0 . 31 O. <47 
avec X = 0,2174. 
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TABLEAU 4.40 
Nombre de franges observées durant la rentrée et 1 7 expansion 
gazeux à T=303 K pour XC2H4 = 0,2887. 
Série BR3CA85 
KA ~KA Il KB boKB 
±4 N4 ±8 N4 ±4 À/4 ±8 N4 
8547 16,4 8574 25,9 
10995 27,8 11032 43,6 
12647 39,3 12737 54,3 
14576 54,6 14623 68,0 
16451 69,4 16504 88,8 
18184 86,6 18244 105,3 
20450 109,2 20516 130,9 
23421 144,3 23496 168,9 
26360 183,5 26445 211,3 
NA--1 
.225404097E-01 
.2899 42776E-01 
.333508295E-01 
.38438 1325E-01 
.433840848E-01 
.479545087E-01 
.539299997[-01 
.617630907E-01 
.695152216E-01 
.OOOOOOOOOE+OO 
NB-:I. 
.226:1.1:5385[-Ol 
.29091B386E·-01 
. 3:55902666E-Ol 
• 3B~:i620606E-Ol 
.43523042 4 [-,,0:1. 
.481. :l.OB693F··-()1. 
· ~:j4 J. 02?} 16[--0 l 
• ·619 61 :~S ~:., ~ï~) E··· 0 :l 
• (..) (1 7 3 8 2 ,-:' 2 :1. E _u (l1 
.OO()(jO()OOOE+OO 
INCERT ABS 
.486326711E-03 
.38440 0 178E-03 
.338384207E-03 
. 298275530[-03 
. 268681082E-0 3 
.247057637[-03 
. 224688792[-03 
.2 02465016E-03 
.1 85919546E - 03 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCEHT ABS 
.49642492 1 E-0 3 
. 397898008E-03 
.35300024 4 E-03 
.316 465288E-03 
.289123239[-03 
.269459835 E-03 
.2 49528635[ - 03 
. 2 30242 4 67E-03 
, ) 1634731 6 E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
DA/N A-1 
. 191873 4 14[-02 
.2!':i285 1343[- 0 2 
.3107:i5390 E·-·02 
.374595990 E-02 
.421853630[ - 02 
.4 7.6234887E --<Y2 
.533979988[-02 
.616 1 26759E-02 
• Ô 9 6 1 2 ? 7 0 3 E ._- 0 2 
.OOOOOOOOOE+OO 
DB/NB --1 
.302069 066E- 0 2 
.3952283 4 2E-02 
. 4 2 6 303737[-02 
.4650 3 0503E-02 
.538054763E-02 
.577188843E-02 
.638 044 968[-02 
. 718855101E - 0 2 
. 799026072[-02 
.OOOOOOOOOE+00 
INCERT ABS 
. 936882966E-03 
.728401588E - 03 
.633366283[ - 03 
.5 4 9627881E-03 
.486988019E-03 
.4406236 4 2E-03 
.39 182645 4 E- 03 
.342 1 7J968E-03 
.3 0 4059971E-03 
. OOOOOOOOOE+OO 
INCERT AB!:> 
.935385822 E-03 
.7 2720 1622E-03 
.629667669E-03 
.5 4 8 424294E-03 
.4860502 18E-03 
. 439700264E -0 3 
.391052581E-03 
.34153 4 593[-03 
.303532679E-03 
. OOOOOOOOOE+OO 
TABLEAU 4.41 : Valeurs de DA /(n1-1) en fonction de (n1-1) et de Da /(n2-1) 
en fonction de (n2-1) pour le mélange C2 H4 -Ar avec X = 0,2887 
... 
0\ 
o 
CAS 4 Y= BX+CX**2 (DA/NA-1)+<DB/NB-1) FT DE (NA-1)+<NB-1) 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
B= .11298178E+OO DEVB= .84990377E-03 
C= -.39938426E-01 DEVC= .77104115E-02 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.11043206E+OO 
-.63069660E-01 
.58220885E-04 
.33896714E-08 
+HAUTE 
.11553149E+OO 
-.16807191E-Ol 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
? 0 
NPTS XCI> y (1) y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .OOOOOOOOE+OO 
1 .45151750E-01 .49394250E-02 .50199032E-02 -.80478192E-04 
2 .58086120E-Ol .64807970E-02 .64279208E-02 .52876171E-04 
3 .66941100E-Ol .73705910E-02 .73841558E-02 -.13564820E-04 
4 .77000190E-Ol .83962650E-02 .84628221E-02 -.66557087E-04 
5 .86907130E-Ol .95990840E-02 .95172729E-02 .81811056E-04 
6 .96065380E-Ol .10534240E-Ol .10485063E-Ol .49176849E-04 
7 .10803300E+OO .11720250E-Ol .11739634E-Ol -.19383632E-04 
8 .12372450E+OO .13349820E-Ol .13367246E-Ol -.17426172E-04 
9 .13925350E+OO .14951540E-01 .149~8640E-Ol -.71002057E-05 
\TABLEAU 4.42 : Traitement par les moindres carr~s de [DA /(n1-1) + Da /(n2-1)]en 
fonction de (n 1-1)+(n2-1) pour le m~lange C2 H4 -Ar à X = 0,2887. 
RANG 
2 
4 
8 
3 
1 
5 
6 
7 
9 
.... 
0\ 
1-' 
a 
..... 
-111 
N 
,..., 
... 
N C1I 
1 a 
o 
• 
a 
..... 
111 
a 
co 
,..., 
a 
a 
FIGURE 4.14 • Courbe de CDA /(nl-l)+De /(n2-1)] en fonction de 
avec X = 0,2887. 
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TABLEAU 4.43 
Nombre de franges observées durant la rentrée et l'expansion 
gazeux à T=303 K pour XC2H4 = 0,4688. 
Série BR5CA85 
KA D.KA Il KB .D.KB 
±4 )./4 ±8 )./4 ±4 )./4 ±8 >./4 
11525 32,7 11564 47,5 
13054 44,9 13196 62,7 
15221 62,8 15269 78,1 
17216 79,7 17271 101,5 
21333 123,6 21403 147,3 
23313 151,1 23387 176,2 
26315 197,3 26400 215,5 
28409 221,9 28499 · 248,7 
30414 257,3 30510 288,3 
Nf~--l 
.303932793E-01 
.344244084[-01 
.401409325E-01 
.454012317E-01 
.562578014E-01 
.614806533E-01 
.693960230E-Ol 
.749189811E-01 
.802056517E-Ol 
.OOOOOOOOOE+OO 
NB-1 
.304';>45316E-01 
.3480044 86E -- 01 
• 4026~)91 4 7E-Ol 
• 4~i~; 4~i:t 989E--O l 
• :7i64 413:2 (0 8 E - 0 :1. 
.61675~.i100E - Ol 
• 69621 ?O~5:3E --O 1. 
-:- "ï'51:;4 ,t 4 ~1,7E-()l 
• B04593082E---01 
" OOOOOOOOOE+ oO 
INCERT ABS 
.368138811E-03 
.328890933E-03 
.287217973E-03 
.258564134E - 03 
.21 7 368550E-03 
.203157432E-03 
.186142187E-03 
.:1.76682231E - 03 
.169042810[-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCEf".:T ABS 
.382368909E-03 
.343051390E-03 
.306220815E-03 
.279894659E - 03 
. 243101838E-03 
.230838892E-03 
.2165 2 7215E-03 
. 20B822186E-03 
. 202744709E-03 
. 000000000[+00 
DA/NA --- 1 
.283728494E--02 
.343963703E-02 
• 412~j7693"?E-02 
• 4629 ~38657E-02 
.57'7386638E-()2 
.6481249~)7E-02 
.749765173E-02 
.781084825E-02 
• 84~ï994569[--02 
.OOOOOOOOOE+OO 
l.lB/NB-1 
.410775377E-02 
.475133288E-02 
.5115 0 0691E-02 
.587700689E-02 
.688237510E-02 
.753400519[-02 
.816 27 8787E - 0~ 
.872677706[-02 
.944933202[-02 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCEFn ABS 
.6<;>4987248E - 03 
.613733421E-03 
.5 2 6404240E - 03 
.465428692E-03 
.375675408E-03 
,34:5818288E-03 
.304675275E --·03 
.282201380E-03 
.263642070E-03 
,OOOOOOOOOE+OO 
INCERT I~BS 
. 693746983E-03 
.608037403E-03 
.525386560E-03 
.464618483E-03 
.374962204E-03 
.343226896E-03 
.304089200[ - 03 
.281762773[-03 
.263288298E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
TABLEAU 4.44 : Val eurs de DAI (n 1-1) en foncti on de (n 1-1) et de Ds/ (n 2 -1) -1) 
en fonction de (n2 -1) pour le mé l ange C2 H4 - Ar a vec X = 0,4688 
..... 
0'1 
",. 
CAS 4 Y= BX+CX**2 (DA/NA-1)+(DB/NB-1) FT DE (NA-1)+CNB-1) 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
B= .11991330E+00 DEVB= .17738475E-02 
C= -.56191145E-01 DEVC= .13386679E-01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.11459175E+00 
-.96351182E-01 
.13604285E-03 
• 18507658E-07 
+HAUTE 
• 12523484E+00 
-.16031109E-01 
FAITE O<RC) POUR CONTINUER OU l<RC) POUR TERMINER 
? 0 
NPTS XCI) YCI) y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .OOOOOOOOE+OO 
1 .60887810E-01 .69453270E-02 .70929392E-02 -.14761217E-03 
2 .69224860E-01 .81909700E-02 .80317086E-02 .15926135E-03 
3 .80406850E-01 .92409800E-02 .92785600E-02 -.37580014E-04 
4 .90946430E-01 .10506390E-01- .10440915E-01 .65474939E-04 
5 .11269910E+00 .12677000E-01 .12800432E-01 -.12343199E-03 
6 .12315620E+00 .14015250E-01 .13915790E-01 .99460409E-04 
7 .13901720E+00 .15660440E-01 .15584073E-01 .76367063E-04 
8 .15007340E+00 .16537740E-01 . .16730258E-01 -.19251775E-03 
9 .16066500E+00 .17908550E-01 .17815394E-01 .93155824E-04 
TABLEAU 4.45 : Traitement par les moindres carrés de [DA /(n1-1) + Ds /(n2-1)] en 
fonction de (n 1-1)+(n2-1) pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0,4688. 
RANG 
3 
2 
9 
8 
4 
5 
7 
1 
6 
~ 
...,. 
U1 
M 
1 
~C\1 
o 
N 
o 
o 
ID 
o 
o 
- . 1 0 
o 
• 
Cl 
o 
o 
"-
o 
o 
.. 
o 
o 
N 
o 
o 
0.20 0.60 0 . 80 . 1 . 00 1 .20 1 . "0 1 . 60 
.10- 1 
(n1-l)+(n2-1) 
FIGURE 4.15 1 Courba d. [DA /(n,-1)+De /(n2-1)] en fonction de 
[(n'1-1)+(n2-1)] pour le mélange C:zH4-Ar 
avec X = 0,4688. 
l66 
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TABLEAU 4.46 
Nombre de franges observées durant la rentrée et l'expansion 
gazeux à T=303 K pour XC ·. ' Hr~ = 0,6057. 
Série BR2CA85 
KA Il KB ---L-_L:J.._KB 1 
±4 )./4 ±8 .À/4 ±4 À/4 ±8 .\.14 
16267 71,2 16306 93,7 
17672 86,0 17749 101,7 
20125 110,4 20262 141,3 
22488 136,9 22560 166,7 
24841 176,6 24930 202,2 
28101 223,3 28195 253,5 
29566 253,0 29512 271,4 
31456 279,8 31458 306,2 
34874 349,3 34888 377,1 
NA-1 
.428972691E- 0 1 
.466035029E-01 
.530731936E-01 
.593031684E-01 
.655 0 94090E-01 
.741064789[-01 
.779683038E-01 
.829538132E-01 
.919664961E-01 
.OOOOOOOOOE+OO 
NB-1 
.430008893E-0 1 
.468068052[-01 
.534331389E-01 
.594930156E-01 
. 6 57430298E-01 
. 743548638[-01 
,J78261270E-01 
.829590502E- 0 1 
.92003 37 46F-Ol 
. OOOOOOOOOE+OO 
INCEF:T tlBS 
.271274495E-03 
.2529l7713E-03 
• 227~i6082~jE '-03 
.208744168E-03 
.193913615[-03 
.177971105E-03 
.172125866E-03 
.165527095E-03 
.155766688[-0 3 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.291667526[-03 
. 274598290E-03 
.25149495lE-03 
.235629218E-03 
.222960996E-03 
. 2 09841727E - 03 
.205619432E-03 
.200 2 48108E-03 
.192788990E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
DA/NA-1 
.437706613E-02 
.4B6645431E-02 
.548563128E··-02 
.608777106E-02 
• 7 1 0 9 1 8 4 3 9 E .- () 2 
.7?4630636E-·· 02 
. ::l55 )·26922E ····02 
.B89496219E-02 
.300161 ï'04E ··- ()l 
,OOOOOOOOOE+OO ' 
DB/NB--1 
.574638757E-02 
.606791467E-02 
.697371565E-02 
.738928432E-02 
.811080942E-02 
.899086220E-02 
.919638586E-02 
.973361526[-02 
.108090005E-01 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.492583629E - 03 
.453463696E-03 
.398205005E-03 
.356395081[-03 
.322734172E - 03 
.285325913E-03 
.271245119E-03 
.254943039E-03 
.230027677E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
. 492166082E-03 
.452131022E-03 
. 396194131E-03 
.355820827E-03 
.322079867[-03 
.284868501E-03 
.272167619E-03 
.255391621 E-03 
. • 230425411[-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
TABLEAU 4.47 : Valeurs de OA/(n 1-1) en fonction de (n1-1) et de 08/(n2-1) 
en fonction de (n 2 -1) pour l e mélange C2 H4 -Ar avec X = 0 , 6057 
.... 
m 
c:o 
CAS 4 Y= BX+CX**2 CDA/NA-1>+CDB/NB-1> FT DE (NA-1>+CNB-1> 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
1 
B= .12109792E+00 DEVB= .17692347E-02 
C= -.46651446E-01 DEVC= .11814291E-01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.11579022E+00 
-.82094319E-01 
.14212929E-03 
.20200734E-07 
+HAUTE 
.12640562E+00 
-.11208573E-01 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
l' 0 
NPTS XCI> y C 1) y FITTE DEVCI> 
0 .OOOOOOOOE+OO .OOOOOOOOE+OO 
1 .85898160E-01 .10123900E-01 .10057871E- 01 .66028874E-04 
2 .93410310E-01 .10934610E-01 .10904738E-01 .29872262E-04 
3 .10650630E+00 .12459680E-01 .12368496E-01 .91183536E-04 
4 · .11879620E+00 .13477200E-01 • 13727602E-01 -.25040250E-03 
5 .13125240E+00 .15220140E-01 .15090719E-01 • 12942076E-03 
6 .14846130E+00 .16937290E-01 .16950121E-01 -.12831464E-04 
7 .15579440E+00 .17753590E-01 .17734059E-01 .19531166E-04 
8 .16591290E+00 .18628580E-01 .18807529E-01 -.17894857E-03 
9 .18396990E+00 .20825230E-01 .20699458E-01 .12577236E-03 
! TABLEAU 4.48 : Traitement par les moindres carrés de [DA /(n 1 -1) + De /(n2-1)] en 
fonction de (n1-1)+(n2-1) pour le mélange C2 H4 -Ar à X = 0,6057. 
RANG 
6 
7 
5 . 
1 
3 
9 
8 
2 
4 
~ 
0'1 
\0 
170 
N 
N 
0 
0 
N 
0 
"'"' 
..-i 
1 
..... 
C\J 
>:! 0 
')q 
q 
If) + 
-
"'"' 
..-i 0 
1 
..-i 
>:! 
"-" N 
~ - -1 0 
0 a 
• 
0 
-
0 
..... 
0 
0 
If) 
0 
0 
N 
0 
0 
0 
0 
(n1-l)+(n2-1) 
avec X = 0,6057. 
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TABLEAU 4.49 
Nombre de franges observées durant la rentrée et l'expansion 
du mélange C::zH4-Ar gazeux A T=303 K pour XC 2 H4 = 0,7440. 
Série BR4CA85 
KA 6KA Il KB D.KB 
±4 )./4 ±8 N4 ±4 )'14 ±8 ~/4 
12220 38,1 12257 61,7 
16463 78,7 16515 107,5 
18089 93,7 18149 122,1 
20700 116,3 20769 156,1 
22761 140,9 22835 174,8 
25313 173,6 25289 211,0 
27153 206,3 27237 247,0 
31468 267,8 31569 322,8 
35608 356,1 35722 411,5 
37643 390,1 37771 450,7 
NA-1 
.322255628E-01 
.434157305E-01 
.477031894E-Ol 
.545892842E-01 
.600249531E-01 
.667533 4 7 0[-01 
.716064721E-01 
.829854589E-01 
. 939034739E-01 
.992705772E-Ol 
.OOOOOOOOOE+OO 
NB-1 
. 323228586E-01 
.435523146E-01 
.478621873E-01 
.547709584[-01 
. 6021822R2E - Ol 
.666908168[-01 
.718266408[-01 
.832517723[ - 01 
.~4204~927F - OJ 
.996059764[-01 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCE RT ABS 
.349039540E- 0 3 
.268514633E-03 
. 2481316 6 2E-03 
.2225 45932[-03 
.206842128E-03 
. 19LH366 1E-03 
. 182152315E-··0~~ 
.165 4 a8244E-03 
• 15Yt69630E··-0~5 
.149450890E-·03 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.364290031[-03 
.288982656[-03 
. 270414667E-03 
.247625079E-03 
.233989587E-03 
.221299295[-03 
.2 13267206[ - 03 
.19y u 69506E-03 
.191286849E-03 
.188024311E-03 
.OOOOOOOOOE+OO 
DA/NA- 1 
. 311786442E-02 
.478035754E-02 
. 517<7'942451::--02 
. 561830194E-02 
• 6 l '., 0 3 0 3 2 ~j [ - 0 2 
• b85818878E -·02 
,. 7~i<;'7657 4 <;'E·-02 
• \351 023 0 70E--()2 
.1()()005313E·-Ol 
.103630636E-01 
.OO()()OO()()OE+OO 
DB/NB-·1 
.503394 1 4\3E-02 
. 650923549[-02 
.6727533701::-02 
.751597494E-02 
.765501799[-02 
.834351746E-02 
. 906868168[-02 
.102252232[-01 
.115194176E-01 
+119325956E - 01 
.OO OOOOOOOE+OO 
l NCERT f:IBS 
.655540148E-03 
.486830880E-03 
.443077817E-03 
. 3B71 4 7994E-03 
.352119222E-03 
• 3166~i6656E-03 
.2':i>52::;9446[--03 
.2::;47931'73[-03 
.225266951E--03 
.213094686E-·03 
.OOOOOOOOOE+OO 
INCERT ABS 
.655160287E-03 
.486330174[-03 
.442424547[-03 
.386684 107[-03 
. 351605055[-03 
.31755 1833[-03 
.29 495503 4E -03 
. 254601973[-03 
.225169913[-03 
.213002071[-03 
.OO OOOOOOOE+OO 
TABLEAU 4.50 : Valeurs de DA /(n1-1) en fonction de (n1-1) et de De /(n2-1) 1) 
en fonction de (n2-1) pour le mélange C2 H4 -Ar avec X = 0,7440 
~ 
o....J 
N 
CAS 4 Y= BX+CX**2 (DA/NA-1)+<DB/NB-1) FT DE <NA-1>+<NB-1> 
-LIMITE SUR 3 DEVIATIONS STANDARDS-
B= .12887309E+00 DEVB= .40438378E-02 
C= -.79723258E - 01 DEVC= .25243201E-01 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.11674158E+00 
-.15545286E+00 
.41717205E-03 
.17403252E-06 
+HAUTE 
.14100461E+00 
-.39936552E-02 
FAITE O<RC > POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
? 0 
NPTS X < 1) y (1) y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .OOOOOOOOE+OO 
1 .64548420E - Ol .81537770E-02 .79863877E- 0 2 .16738933E-03 
2 .86968050E-Ol .11291120E- Ol .10604859E-Ol .68626065E-03 
3 .95565380E-01 .11908950E-01 .11587714E-01 .32123586E-03 
4 .10936020E+00 .13135880E-Ol .13140125E-Ol -.42446590E-05 
5 .12024320E+00 .13846730E-01 .14343440E-Ol -.49671014E-03 
6 .13344420E+00 .15201410E-01 .15777706E-01 -.57629643E-03 
7 .14343310E+00 .16667810E-Ol .16844516E-Ol -.17670628E-03 
8 .16623720E+00 .19054760E-Ol .19220365E-01 -.16560526E-03 
9 .18810810E+00 · .21802130E-01 .21421092E-Ol .38103756E-03 
10 .19887660E+00 .22562650E-Ol .22476636E-01 .86013986E- 04 
TABLEAU 4.31 1 Traitement par les moindres carrés de [DA/(n1-1)+DB /(n2-1)] en 
fonction de (n~~1)+(n2-1) pour le mélange C2H4 -Ar à X = 0,7440. 
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FIGURE 4.17 1 Courbe de [DA/(nJ-l)+DB/(n2~1)] en fonction de 
avec X .... 0,7440. 
4.5 CALCUL DU COEFFICIENT BR12 
Le deuxième coefficient du viriel de lPindice de 
réfraction BR dPun mélange binaire tient compte de IPeffet de 
trois interactions différentes repr.sentéespar BR11' BR22 et 
BR12 et reliées entre elles par la relation (1.7) de 
l'introduction: 
(4.12) 
o~ BR11 et BR22 représentant respectivement les interactions 
existant entre deux atomes dPargon et entre deux molécules de 
C2 H4. Or, notre objectif est de déduire le moment quadrupo-
laire du C2H4 sans avoir ~ utiliser l'interaction quadrupôle-
quadrupôle présente dans le cas d'une paire de molécules de 
Pour cela, il est nécessaire d'obtenir lPinteraction 
entre un atome dPargon et une molécule de C2H4, cPest-à-dire 
Pour évaluer BR12' nous utilisons lPéquation (4.12) 
quPil faudra modifier légèrement de la façon suivante: 
(4.13) 
x 
L.s coordonn'es exp'rimentales correspondant. cette 
équation ont ét. trai tée. par la méthode d~s moindr~s carr~s ~t 
la polynôme y • A + Bx est celui qui a été retenu. Ainsi, le 
graphique du membre de gauche de cette équation en fonction d. 
X e s t une droite dont l'ordonnée ~ l'origine dorine directement 
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le coefficient BR12 • Le seul inconvénient avec cette méthode 
réside dans le fait qu'il faut connaître la valeur du 
coefficient BR11 avec une bonne précision. En effet, on 
remarque que ce dernier devient de plus an plus important dans 
le membre de gauche de l'équation (4.13) lorsque X tend vers 
zéro. La pente, quant A elle, nous permettra de réévaluer 
BR12 en utilisant la valeur de BR22. 
A partir des valeurs expérimentales de BR pour les six 
mélanges de C~4-Ar se trouvant dans le tableau (4.28), il est 
possible d'établir une valeur pour BR11 et par la mime 
occasion évaluer lA valeur de BR12. Il faudra transformer 
l'équation (4.12) autrement: 
(4.14) 
et faire le graphique de BR en fonction de X. L'intercepte ~ 
l'origine nous donnera directement une valeur pour BR 1 1 • La 
pente A l'origine nous donnera la valeur da BR12 en se servant 
de la valeur déduite pour BR11. Quant au dernier terme de 
l'équation, il nous permettra de ré'valuer BR12 moyennant la 
valeur de BR11 et celle de BR22. 
4.~.1 RESULTATS DETAILLES 
Le. valeurs expérimentales de [BR - BR11 <1-X)2]/X 
les différents mélanges font l'objet du tableau (4.52). 
aux valeurs expérimentales de BR en fonction X, 
pour 
Quant 
on les 
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1. d.rni.re 
ch.que point 
colanne, un chiffre indiqu.nt le poids .ccord' • 
eKp'ri .. nt.l .fin d· ••• ur.r l·uniformit. de. 
incertitude.. Il repr' .. nte le nOMbre de fais qu·il f.ut 
f.ire rentrer le. coordann'e. d·un .... point lor. du 
tr.itement p.r 1. ..thade de. MOindre. c.rr'.. Il e.t 
d.ter.in' • partir de l·inver.e du r.pport de l·incertitude 
rel.tive de ch.que point .Kp'ri .. nt.l .vec celui qui • 
l·incertitude rel.tive 1. plu. gr.nde. P.r 1. suite, un 
tr.it...nt p.r 1. ..thade de. .oindre. c.rr'. du polyn8 .. 
retenu e.t pr'.ent'.Le gr.phique d. [~- 8ft •• (I-X)2]/X en 
fonction de 
fonction de 
x .e trouve. 1. figure (4.18) et celui de BA en 
X e.t • 1. figure (4.19). Pour 1. d.ter.in.tian 
d. c .. r'.ult.t., nous .von. utili.' un. v.leur de B ••• • 1,23 
± O,OS c.6 /.a1e2 , ..sur'. d.n. na. l.bor.toir •• par un ..-br. 
groupe, • 1. pl.ce de BA ••• t une v.leur d. BA22 • 
2.10 c.6 /.ale2 • En .ffet, pour un g.z .ta.ique [4] 
le. coefficient 8ft et B •• ont id.ntique.. pour le. c.lcul. 
f.it •• vec l·'qu.tion (4.13), on obtient. 
L'équation suivante (4. 14) ,nous donne les valeurs: 
et 
On remarque que la valeur d. BR12 d.terminée à l'aide 
de l'équation (4.13) est plus précise étant donné qu'elle est 
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déduite directement de la pente de la droite représentant 
cette équation. Cependant, la valeur de BR12 déduite par la 
deuxième équation (4.14) recoupe la première dans les 
limites d'incertitude. Quant à la valeur déduite pour BR11, 
elle est inférieure à celle mesurée par Buckingham et Graham 
[32] qui est de 2,16 ± 0,34 cm6 /mole2 m.is rejoint celle de 
1,49 ± 0,15 cm 6 /mole2 trouvée par Coulon et al [33c] à une 
température de 25·C. Notre valeur de 1,43 cm6 /mole2 déduite 
pour l'Ar est supérieure à celle de 0,72 ± 0,12 cm6 /mole2 
déterminée, à partir de la constante diélectrique, par Bose et 
Cole [22] à une température de 50· C et celle de 0,79 ± 0,10 
cm 6 /mole2 trouvée par Vidal et Lallemand [14] à une 
température de 25· C. Cependant, la valeur mesurée par Bose 
et Cole est, à une pression maximale de 150 atm, insuffisante 
pour déterminer une VAleur du troisième coefficient du viriel 
diélectrique CE. Des mesures récentes faites par Huot 
[33bl, sur l'argon confirment la valeur de Bose et Cole à 
basse pression mais augmentent celle-ci à 1,23 ± 0,05 
cm 6 /mole2 si on inclut les mesures à haute pression. Cette 
dernière est en bon accord avec notre valeur de BR11 déduite à 
partir de l'équation (4.12). En raison de l'absence de 
mesure précise du coefficient BR pour l'argon à la mime 
température que nos mesures, nous avons utilisé la valeur BE 
de l'argon mesurée par Huot C33bl en supposant que celle-ci 
est identique à celle mesurée par l'intermédiaire de l'indice 
de réfrAction BR, puisque il S'Agit d'un gaz atomique. 
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TABLEAU 4.52 
Valeurs de [BR-BR11 (1-X)2]/X pour les différents mélanges 
Fraction [BR-BR11 (1-X)2] * Molaire POIDS 
X du C2H4 .X 
0,1335 7,16 ± 3,20 1 
0,2174 7,44 ± 2,40 1 
0,2887 8,72 ± 0,80 2 
0,4688 10,92 ± 1,70 2 
0,6057 11,40 ± 1,64 3 
0,7440 14,04 ± 3,60 4 
1,0000 16,86 ± 2,10 4 
. * Voir section 4.5.1 
CAS 1 Y=A+BX (BR-BR11<1-X)**2)/X FT DE X 
-LIMITE SUR 3 DEV IA TIONS STANDARDS-
A= .52078541E+Ol DEVA= .25300442E+00 
B= .11553587E+02 DEVB= .36913524E+00 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
= 
+BASSE 
.44488409E+Ol 
.10446181E+02 
.42134742E+00 
.17753365E+00 
+HAUTE 
.59668674E+Ol 
• 12660992E+02 
FAITE O<RC> POUR CONTINUER OU l<RC> POUR TERMINER 
'? 0 
NPTS X(I) y ( 1 ) Y FITTE DEV(I) 
0 .OOOOOOOOE+OO .52078541E+Ol 
1 .13350000E+00 .71648000E+Ol .67502579E+Ol .41454206E+00 
2 .21740000E+00 .74364000E+Ol .77196039E+Ol -.28320386E+00 
3 .28870000E+00 .87208000E+Ol .85433746E+01. .17742542E+00 
4 .28870000E+00 .8720aOOOE+Ol .85433746E+Ol .17742542E+00 
5 .46880000E+00 .10927800E+02 .106241.76E+02 .30362446E+OO 
6 .46880000E+OO .10927800E+02 .10624176E+02 .30362446E+00 
7 .60570000E+00 .11406400E+02 .12205862E+02 -.79946155E+OO 
8 .60570000E+00 .11406400E+02 .1220S862E+02 -.79946155E+00 
9 .60570000E+00 .11406400E+02 .12205862E+02 - •. 79946155E+OO 
10 .74400000E+00 .14031400E+02 .13803723E+02 .22767742E+00 
11 .74400000E+00 .14031400E+02 • 13803723f.+02 .22767742E+00 
12 .74400000E+00 .14031400E+02 .13803723E+02 .22767742E+00 
13 .74400000E+00 .14031400E+02 .13803723E+02 .22767742E+00 
14 .10000000E+Ol .16860000E+02 .16761441E+02 .9855924,sE-Ol 
15 .10000000E+Ol .16860000E+02 .16761441E+02 .98559246E-Ol 
16 .10000000E+Ol .16860000E+02 .16761441E+02 .98559246E-Ol 
17 .10000000E+Ol .16860000E+02 .16761441E+02 .98559246E-01 
TABLEAU: 4.53 Traitement par les moindres carrés de [BR - BR11 <1-X)2]/X 
en fonction de X. 
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FIGURE 4.18 : Courba da [BR-B"P1 (1-X)2]/ X en fonction de X. 
CAS 3 Y=A+BX+CX**2 lBR EN FT DE XC2H4 
-LIMITE SUR 3 DEVI ATIONS STANDARDS -
A= .14324895E+Ol DEVA= .26602490E+00 
B= .17665894E+Ol DEVB= .95813413E+00 
C= .13687402E+02 DEVC= .77077043E+00 
DEVIATION STANDARD DE LA DROITE 
TEST DU CHI CARRE REDUIT 
= 
+BASSE 
.63441484E+00 
-.11078130E+01 
.11375091E+02 
.23588942E+00 
.55643817E-Ol 
+HAUTE 
.22305642E+Ol 
.46409918E+Ol 
. 15999713E+0 2 
FAITE O<RC > POUR CONTINUER OU l<RC > POUR TERMINER 
!' 0 
NPTS 
o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
1.7 
18 
x (!) 
.OOOOOOOOE+OO 
.10000000E+Ol 
.10000000E+Ol 
.10000000E+Ol 
.10000000E+01 
.74400000E+00 
.74400000E+00 
.74400000E+00 
.74400000E+00 
.60570000E+00 
.60570000E+00 
.60570000E+00 
.46880000E+00 
.46880000E+00 
.46880000E+00 
.28870000E+00 
.28870000E+00 
.21740000E+00 
.13350000E+00 
y (I> 
.16860000E+02 
.16860000E+02 
.16860000E+02 
.16860000E+02 
.10520000E+02 
.10520000E+02 
.10520000E+02 
.10520000E+02 
.71000000E+ Ol 
.71000000E+Ol ' 
.71000000E+Ol 
.54700000E+Ol 
.54700000E+Ol 
.54700000E+Ol 
• ~~ 1400000E +01 
.31400000E+Ol 
.23700000E+01 
.188000()OE+Ol 
y FITTE DEV(I) 
.14324895E+01 
.16886481E+02 -.264~0971E-01 
.16886481E+02 - .26480971E - 01 
.16886481E+02 -.26480971E-Ol 
.16886481E+02 -.26480971E-Ol 
.10323302E+02 
.1.0323302E+02 
.1.0323302Et02 
.10323302E+02 
.19669817E+00 
.1966981 7 EtOO 
.19669817E+00 
.19669817E+00 
.75240440Et01 -.42404401E+00 
.75240440E+01 -.42404401E+00 
.75240440E+01 -.42404401E+00 
.52687941Et01 .20120591E+00 
.52687941E+Ol .20120591EtOO 
.52687941E+01 . 2 0120591Et OO 
.30833172E+01 .56682752[-01 
.30833172E+01 .56682752E-01 
.24634505E+01 - . 9 3450479E-Ol 
.19122695E+01 - . 32 269531[-01 
TABLEAU 4.54 : Traitement par les moindres carrés de B" en fonction de X. 
RANG 
15 
16 
17 
18 
7 
n 
o 
't 
10 
1 
2 
3 
-1 
a: :-
'. J 
6 
1 2 
13 
11 
14 
..... 
<Xl 
l'V 
N 
(J) 
r-i 
o a 
El a 
~ <Xl 
\() 
El 
() 
a 
'-*' a 
a 
a 
a 
/ 
/ 
/ 
/ 
/~ 
O+--'---.--.--.--.---r--.--.--.---r--.--.~.-~~-.~~-'~~ 
a 2 0 . J3 0 . 44 0 .56 0 . 67 0 . 78 0 . Sl9 1.00 0 . 00 O· Il O . ~ 
X· (Fraction molaire du C2HJ 
FIGURE 4.19 : Courbe de BA en fonction de X. 
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FIGURE 4.20 1 Courbe de CR en fonction de X. 
184 
0.78 0.89 1.00 
\ 
\ 
4.6 Polarisabilité électronique et atomique 
Nous savons quel 
(4.15) 
(4.16) 
A partir de la mesure du premier coefficient du viriel de 
l'indice de réfraction AR ( voir tableau 4.1) d'un gaz et 
en utilisant l'équation (4.16), nous pouvons déterminer la 
valeur de la polarisabilité électronique, a.1_C~_, d'une molé-
cule. De plu~, si nous comparons nos résultats avec les 
mesures du premier coe~~icient du viriel diélectrique AE du 
mime gaz, nous pouvons aussi déterminer la polarisabilité 
atomique a_~om_ de cette mime molécule. 
Le tableau 4.55 résume ces résultats pour la molécule 
de C2 H4. 
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1 
_--,---T---l AR A. " •• _ct~.-l "t_h. ".t __ . 1 ref 1 
1 K 1 cm 3 /mole 1 cm3 /mole 1 1025 cm 3 1 1025 cm::!: 1 1025 cm::!: nm 
1 
632,9 303 10,369 ± 0,009 
-
41,10 ± 0,03 
-
1 , 4 1 ± 0,04 NOUS 
-
303 
-
10,725 ± 0,005 
-
42,51 ± 0,02 
-
1 
36 
632,9 303 10,610 ± 0,009 42,05 ± 0,04 2a 
- - -
, 
-
299 10,34 ± 0,10 10,73± 0,10 40,99 ± 0,41 42,50 ± 0,42 1,55 ± 0,59 33b' 
i 
i 
"--- - - - ---
TABLEAU 4.55 : Polarisabilité atomique et électronique du C2 H4 
t-' 
CD 
C7'I 
CHAPITRE V 
DISCUSSION 
5.1 INTRODUCTION 
Dans ce dernier chapitre, nous discuterons de la 
contribution des interactions moléculaires à l'indice de 
réfraction d'un gaz. 
Nous avons me.uré l'indice de réfraction en fonction de 
la pression dans le but de déterminer le second coefficient du 
viriel de l'ind ice de réfraction. Nous avons travaillé, 
pour certains de nos mélanges, jusqu'à des pressions de 
l'ordre de 200 atm afin d'augmenter la contribution des 
interactions moléculaires d'ordres supérieures, diminuant 
ainsi l'incertitude sur le coefficient BR. Notre travail a 
porté sur un gaz multipolaire 
mélanges de celui-ci avec l'argon à diff'rentes proportions 
pour lesquelles des mesures précis •• du second coefficient du 
viriel diélectrique existent déjà. 
5.2 COMPARAISON ENTRE BE ET BR 
Nous avons vu dans le premier chapitre (section 1.4) que 
le second coefficient du viriel diélectrique était compas' de 
deu>: parties. La première~ BR, tient compte de l'interaction 
existant entre les moments dlpolalres induits dans la palre de 
molécules par le champ externe. La deuxième partie, BOR, 
représente l'effet d"interaction du champ moléculaire da au 
moment quadrupolaire permanent du CZ H4 • Ce dernier peut ?tre 
mesuré à partir du spectre d'absorption induite par colllslon 
(AIC) dans l'infrarouge lOlntain correspondant au terme BFXR • 
Cependant, une comparaison faite par Birnbaum et Bose 
[34] entre les valeurs de BOR mesurées à partir de (B€-BR) et 
celles de BFXR mesurées par la méthode (AIC) pour une série de 
gaz a révélé une différence importante pour certains de ces 
gaz et plus particulièrement dans le cas du SF b [35]. Cette 
constatation a amené ces auteurs à conclure qu'il existerait 
une bande d'absorption non mesurée dans l'infrarouge. Il sont 
attribué cette différence entre la valeur de BOR et celle de 
aux Interactions entre dipôles de translation, de 
rotation et de vibration induits par le champ moléculaire et 
ont noté ce terme par BXR • Sur cette base, l'équation reliant 
BR et B€ devrait donc s'écrire: 
(5. 1) 
o~ le BXR se calcule à partir d'une expression qu'ils ont 
proposée: 
(5.2) 
o~ est la polarisabilité totale, Ro le diamètre 
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I .. hc) -J-x-.. exp [-U(x)/k.T1 411'x 2 dx 
a . 
(:.5.3) 
k. la constante de Boltzmann et T la temp.rature absolue. 
Pour le gaz que nous avons .tudi. (C:zH4) , le terme Bu~ 
•• t n.gligeable comparativement • l'incertitude admis. sur 
BFXA. En effet, en comparant notre valeur d. BOA - 33,4 ± 2,5 
Da;g et al [361 • partir de l'ab.or~tion induite par collision 
dans l'infrarouge lointain, nous avons dfduit une valeur 
exp.rimentale de BXR - 0,9 ± 3,7 cm"/mole2 • 8i nous utilisons 
l'.xpr •• sion (:.5.2), le calcul nous donne une valeur d. BXR-
Cela nous permet de conclure qu'il n'.xiste 
aucun. bande inconnue d'ab.orption induit. par collision dan. 
le cas du C2H4 • Il est donc tout. fait raisonnable d'ignorer 
(:.5.4) 
:.5.2.1 LE TERME BA 
Comm. an l'a constat. <.ection 1.:.5), il n'exi.t •• ncor. 
aucune th.ori. pouvant .xpliqu.r, d. fagon sati.fai.ante, 1 •• 
.carts qui .xi.tent entre 1.. val.ur. th.oriqu.. .t 
190 
TABLEAU ~.1 
Camparai.an le. valeur. thjarique. (DDI) .t 
expjrimental •• de en utili.ant le potentiel de 
Lennard-Jane. (6-12) • . 
E/k. Ra ~ (DDI) ~ 
GAZ 
• ( K ) ( A ) (c",6/11KJ1 2 ) (cm6 /male2 ) 
i 
C:zH ... 230 4,066 21,8 16,86 ± 2,10 
j 
Argon 124 3,418 2,0 • 1,23 ± O,O~ 
k 
C:zH ... -Ar 169 3,742 14,2 ~,21 ± 0,76 
• 1 Valeur djterminje. partir de la .e.ure de la can.tante 
dijlectrique dan. na. laboratoire. par Huat [33b1. 
i,j et k 1 rjf [241. 
exp'rimentales. La seule approche classique sur laquelle on 
peut se baser pour finsde comparaison est le modèle du dipôle 
ponctuel (001). Ainsi, pour le C2H4, notre valeur exp'rimen-
tale de 16,86 ± 2,10 cm6 /mole2 est bien inf.rieure A celle de 
41,3 ± 2,4 cm6 /mole2 mesur.e auparavant par St-Arnaud et Bose 
(2aJ. On remarque un 'cart très 'lev' entre cette dernière et 
celle que nous venons de mesurer. La valeur calcul.e A partir 
du modèle du 001 est de 21,8 cm6 /mole2 • Pour ce qui est du 
m'lange C2H4-Ar, la valeur exp.rimentale d'duite A partir de 
l"quation (4.13) est de 5,21 ± 0,76 cm6 /mole2 devant celle de 
3,4 cm6 /mole2 d'duite par Bose.t Cole [37J alors que la 
valeur attendue est de 14,2 cm6 /mole2 que l'on a calcul'e en 
utilisant l"quation (1.45) avec les coefficients de viscosité 
donn's au tableau (5.1). Pour l'argon, nous d'duisons une 
valeur exp'rimentale de 1,43 ± 0,80 cm6 /mole2 , • partir de 
l"quation (4.14), alors que la valeur th.orique est de 2,0 
Notre valeur exp.rimentale de l'argon s'accorde 
mieux avec celle de 1,23 ± 0.05 cm6 /mole2 mesur.e par Huot 
[33bJ à partir de la constante di'lectrique qu'avec celle de 
0,74 ± 0,12 cm6 /mole2 mesur.e avant par Bose et Cole (37J. 
5.2.2 LE TERME BOR 
Le terme BOR est repr.sentatif de 
associ •• A l'orientation des moments dipolairès induits par le 
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champ quadrupolaire de la molécule de C2H4.Dans le cas du C2H4 
pur, BOR est directement lié. l'intéraction qui existe entre 
la paire C2H4-C2H4 provenant de l'effet du moment quadru-
polaire de chacune des deux molécules sur l'autre. Par 
contre, dans le cas du mélange C2 H4-Ar, cette contribution. 
BOR e~t due. l'effet du moment quadrupolaire de la molécule 
de C~4 sur l'atome de l'argon. Dans les deux cas, cette 
interaction est représentée par l'équation (1.55) 
BOR =------ (5.5) 
9 kaTRo!S 
• laquelle il faut ajouter des termes de correction décrits 
dans la section 1.6. 
En utilisant nos valeurs expérimentales de BR pour le 
C2H4 pur et le mélange C2H4-Ar ainsi que celles . mesurées par 
Bose et Cole [37] pour BR, nous avons déterminé pour BOR une 
valeur de 33,4 ± 2,5 cmh /mole2 dans le cas du C2H4 et une 
valeur de 7.2 ± 1,9 cm·/mole2 pour le mélange. 
5.2.2.1 CORRECTIONS SUR BOR pour la paire C2H4-C2H4 
Dans le cas du C2H4 pur, la plus grande correction vient 
de l'interaction quadrupâle-quadrupâl. que l'on doit ajouter 
au potentiel d'interaction . sphérique de Lennard-Jones. C. 
potentiel quadrupolaire est donn' par l'expression (1.~O)1 
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3Q2 
UQQ = (1 - 5cos29 1 - 5COS29::z + 17cos291cos29::z 
4Rx.:rl:5 
+16sin91sin92cos91cos9::zcos§ + 2sin2e1sin29::zcos2§) 
(5.6) 
Or, le grand nombre de termes angulaires contenus dans 
cette expression rend impossible l~intégration directe de BOR. 
Pour y remédier, Buckingham et Pople [3a] ont proposé de faire 
un développement en série de la partie de l~exponentiel 
composée du potentiel quadrupolaire (1.6), c~est-à-dire : 
(5.7) 
Cependa nt, Bose et Cole [22] ont noté que pour 
certaines orientations cette énergie potentielle était 
supérieure à keT dans le cas de la molécule de CO::z rendant 
ainsi l~approximation non valable. Pour ce qui est de la 
molécule de C::zH4 , nos calculs pour les orientations repré-
sentées à la figure (5.1), donnent des énergies minimales de 
0,7keT et 0,04ke T avec notre valeur du moment quadrupolaire de 
3,4 10-26 ues-cm2 , calculée à partir du mélange C::zH4 -Ar à 
la température de 303 K. Les valeurs des coefficients de 
viscosité utilisées [24] sont Ra = 4,066 • 10-& cm et EIke = 
230K. Cela suppose donc qu~il est possible de tenir compte 
de cette correction en faisant seulement le développement en 
série de l~exponentiel tel que suggéré par Buckingham et Popla 
[3a]. Néanmoins, avant d~affirmer nos conclusions, nous avons 
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Figure 5.1 Orientations des deux molécules en interaction pour les 
faibles énergies. 
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préféré faire l'intégration num'rique de BOR telle que 
développée par Hosticka et al [25J pour plusieurs valeurs du 
moment quadrupo1aire en utilisant la méthode de Monte-Carlo A 
plusieurs dimensions (le texte du programme se trouve A 
l'annexe E). Le résumé des résultats de BOR pour 
plusieurs valeurs du moment, calculés A partir de l'inté-
gration numérique BOR (NUM), de l'expansion en série 
BOR (SERIE) et en utilisant seulement le potentiel sph'rique 
BOR(R), se trouve au tableau (5.2). La figure (5.2) 
représente les trois courbes de BR en fonction du moment Q 
suivant les trois méthodes. L'examen de ce tableau et du 
graphique montre que dans la région oà se trouve notre valeur 
du moment quadrupolaire c'est-A-dire entre 3,0 et 4,0. 10-26 
ues-cm2 , la valeur de BOR calcul'e num'riquement et celle 
calculée en utilisant le potentiel sphérique ne diffèrent que 
d'environ 9% au maximum. Cela correspond en fait A une 
variation du moment quadrupolaire de l'ordre de 5% ne 
dépassant pas l'incertitude admise sur la valeur de ce 
dernier. A la lumière de ces résultats, il nous apparaît 
suffisant de consid'rer l'approximation développée par 
Buckingham et Pople et explicitée par la suite par Johnston et 
Cole [38J. Cette expression peut ttre calcul'e en utilisant 
l"quation (1.49) dans laquelle l"nergie potentielle UXJ est 
remplac'e par la somme de l'énergie potentielle de L-J (6-12) 
et l'énergie quadrupo1aire de la paire C2 H.-C2 H.. Ainsi, en 
remplaçant la partie de l'exponentiel contenant l"nergie 
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A BOR (SERI El 
1.60 2 . 40 3.20 4.00 4.80 5 . 60 6.40 7 
Q*10E+26 CUES-CM··2) 
Comparaison de BOR selon les trois méthodes. 
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TABLEAU 5.2 
Comparaison entre des valeurs de BOR en fonction du moment Q 
calculées suivant trois méthodes. 
~~7Z.::~-I--~::~~~~~--I-;::~~~;;~~-I---~::~;~---
(Lles-cm~ ) (cm6/mol ~ ) (cm6/mol~) (cm6/mol -~ } 
--------- ------------ ------------ ------------
-_._------ ------------ ------------ ------------
1,0 2,791 2,592 2,586 
1,5 6,286 5,850 5,819 
2,0 10,618 10,441 10,344 
2,5 17,372 16,399 16,163 
3,0 25,851 23,764 23,274 
3,5 34,891 32,587 31,679 
4,0 52,037 42,924 41,376 
4,5 83,420 54,847 52,367 
5,0 86,944 68,430 64,650 
5,5 135,763 83,762 78,227 
6 0 , 154,560 100,935 93,096 
--------- ------------ ------------ ------------
potentielle quadrupolaire on obtient l'expression suivante: 
1 
~BOR(Q-Q) = (wNŒ/kBTRo~) 2 Q4 y-4 H13(y) 
3 
(5.8) 
dans laquelle tous les termes ont déjà .té définis (section 
1.7). 
Les autres corrections, bien que relativement petites, 
contribuent ensemble à plus de 14~ de BR. A la section 1.7, 
on peut examiner la description de chacune de cescorrections 
en détail. La première, ~BOR(ŒŒ) tient compte de la double 
interaction dipôle induit-dipôle induit. La deuxième, 
~BOR(k), mesure l'effet de l'anisotropie de la polarisabilté. 
La troisième, llBoR(ŒQ), est due à l'énergie potentielle 
d'interaction quadrupôle-dipôle induit qu'il faut introduire 
dans l'intégrale de BOR. La dernière correction, ~BoR(anis), 
tient compte de l'anisotropie des forces d'attraction et de 
répulsion. Ainsi, on pourra écrire: 
(5.8a) 
5.2.2.2 CALCUL DU MOMENT QUADRUPOLAIRE Q POUR LE C2H4 PUR 
de. 'quation. repr'.entant toute. ce. 
corrections montre qu'elles peuvent toutes .'exprimer en 
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fonction du moment quadrupolaire Q section 1.7). Donc, 
l'expression (5.8) peut se mettre sous la forme d'une équation 
quadratique en terme de Q2 de la forme: 
AQ4 + BQ2 + C = 0 (5.9) 
dont la ré.olution (voir anneKe C) nous donne la valeur 
corrigée du moment quadrupolaire. 
trouvée .s1: 
Q = (3,36 ± 0,14) • 10-26 ues-cm2 
La valeur de Q ainsi 
3,37 
Cette valeur est en parfait accord avec celle de 
10-26 ues-cm2 déduite par Da99 et al [36] selon la 
méthode de 
l'infrarouge 
l'absorption induite par collisions dans 
lointain. Da99 et .es collaborateurs ont plutôt 
calculé les valeurs des composantes tensorielles (Qxx,Qvv,Qzz) 
du moment quadrupolaire Q. Néanmoins, il est possible 
d'établir là un lien entre les deux approches en utilisant les 
relations de transformation [39,2a] suivantes: 
(5.10) 
(5.11> 
(5.12) 
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5.2.2.3 CORRECTIONS SUR BOR POUR LA PAIRE C2H4-Ar 
Dans le cas du mélange C:zH4-Ar, on utilise toutes les 
corrections que l'on vient de voir, ~ l'exception de la 
première portant sur l'énergie d'interaction quadrupSle-
quadrupSle (~BoR(Q-Q)}. Le tableau (5.3) nous donne un 
résumé des termes de correction qui contribuent ~ la détermi-
nation de BOR pour le gaz pur; par contre, ceux pour le 
mélange se trouvent au tableau (5.4). 
5.2.2.4 CALCUL DU MOMENT QUADRUPOLAIRE Q POUR LE C2H4-Ar 
Le moment quadrupolaire du C2H4 , dans le cas du mélange 
C2H4-Ar, est déterminé de la m.me manière, ~ partir d'une 
équation quadratique identique l (5.9) sauf que, dans le 
calcul du premier coefficient de cette équation, on ne tiendra 
pas compte du terme ~ BoR(Q-Q) qui est présent seulement 
lorsque chacune des deux molécules en interaction possède un 
moment quadrupolaire permanent. La résolution de cette 
équation nous donne comme racine une valeur corrigée du moment 
quadrupolaire de (3,35 ± 0,44) • 10-26 ues-cm2 alors que Dagg 
et al [36J trouvent ~ partir du mélange, un moment Q = 3,12 • 
10-26 ues-cm2 légèrement inférieur. la nStre. On remarque 
que Dagg et ses collaborateurs trouvent à partir du m'lange 
une valeur de Q inférieure l celle trouvée. partir du gaz 
pur. Par contre, dans notre cas les deux valeurs sont 
égales. La valeur du moment quadrupolaire déterminée à 
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TABLEAU 5.3 
Les différents termes de correction qu'il faut apporter à 
BoR(R) pour le calcul du moment Q à partir du C2 H4 gazeux 
pur. 
TERMES EN FONCTION DU Q = 3,36.10-26 
MOMENT Q (ues-cm2 ) 
BE-BR 33,44 33,44 
BoR(R) 258,55·10:50. Q2 29,27 
~BOR(Q-Q) 60,48·101oo .Q4 0,78 
~BOR (0(0() 18,04.10150 • Q2 2,04 
ÔBOR(k) 4, 23 • 10:50 • Q2 0,48 
.6BOR (O(Q) 57,27-101oo .Q-4 0,73 
ÛBOR (anis> 1,19·10:50. Q2 0,13 
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TABLEAU 5.4 
Les diff'rents termes de correction qu'il faut apporter ~ BoR(R) 
pour le calcul du moment Q Â partir du mélange C2H4-Ar gazeux. 
TERMES EN FONCTION DU Q = 3,35.10-26 
MOMENT Q (ues-cm2 ) 
BE-BR 7,20 7,20 
BOR(R) 56, 82 ·10~o. Q2 6,36 
~BOR(CXCX) 5,21·10~o. Q2 0,58 
~BOR(k) 0,93.10~o. Q2 0,10 
~BOR (cxQ) 10,68·101oo .Q4 0,13 
~BoR(anis) 0, 14·10~o. Q2 0,02 
202 
203 
partir du mélange devrait ttre plus sGre à cause de l~absence 
de l~interaction quadrupôle-quadrupôle. D~autre part, l~incer-
titude sur Q est plus 
raison de la faible valeur de BOR. Une autre source 
d~incertitude est reliée aux coefficients de viscosité du 
mélange déterminés à partir des règles de combinaison des 
coefficients des gaz purs. En effet, pour certains mélanges, 
ces coefficients obtenus à l'aide des règles de combinaison 
diffèrent de façon importante des valeurs de viscosité 
expérimentales [25]. Nos deux valeurs du moment quadrupolaire 
du C~4 déterminées à partir du gaz pur et du mélange sont 
identiques. 
Les valeurs trouvées pour le moment quadrupolaire moyen 
Q sont portées au tableau (5.5) où elles peuvent ttre 
comparées avec d'autres valeurs de Q obtenues selon diverses 
méthodes. Notant que dans l'expression (5.12) Q1 et Q2 sont 
des moments quadrupolaires indépendants donnés par [25,41J: 
1 
Q1 = E e~ [Z~2 - _(X~2 + y~2)1 
i 2 
(5.13) 
Q2 - E e~ [y~2 - x~2J 
j 
où x,y et z sont las axes principaux de la molécule .t .~ la 
charge. 
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TABLEAU 5.5 
Comparaison des diverses valeurs du moment quadrupolaire Q 
du C2 H4 ~valu~es par diff~rentes m~thodes. 
T B~ Brt Boft Q . 1026 
METHODE 
( t< ) (cmb lmo1 2 ) (cmb lmo1 2 ) cmblmo12) (ues-cm2 ) 
a b 1 1 
B~ - Bft 303 50,3±1,4 16,9±2,l
b
l 33,4±2,5 1 3, 36±0,16 
a 
B~ - Bft 303 12,4±1,7 5,2±0,8 7,2±1,9 *3, 35±0, 44 
INFRA- c c 
ROUGE 298 
- -
32,5±2,B 3,37 
LOINTAIN 
INFRA- c c 
ROUGE 298 
- -
5,98 * 3,12 
LOINTAIN 
a d 
B .. 
- Bft 303 50,3±1,4 41,3±2,4 9,0±3,8 2,04±0,43 
a a 
B~ 
- Bft 303 50,3±1,4 6,0 44,3 3,90 
e e 
MICRO- 298 
- -
9,0 2,04 
ONDES 
f 
a... - - - - 3,85 
g 
a... 
- - -
-
3,92 
CACUL h 
QUAN-
- - - -
3,30 
TIQUE 
al ref.37 b: (nos mesures) CI ref.36 dl ref.2b 
e: ref.44 f: ref.3 g: ref.29 hl ref.40 
Nous ne pouvons déterminer directement les deux 
composantes Ql et Q2 du moment quadrupolaire. Cependant, 
pour comparer notre valeur de Q avec celle de Ql = (2,00 ± 
0,15).10-26 ues-cm2 mesurée directement par Buckingham et al 
(42) à partir de la biréfringence induite, il faut poser 
~KK = ~yy et supposer que l'axe z se situe le long de la 
double liaison. Alors, on pourra déduire la valeur de la 
composante Q2 moyennant la relation (5.12). Ainsi pour le 
C2H4 pur, on obtient pour la composante Q2 une valeur de (3,12 
± 0,29).10-26 ues-cm2 tandis que pour le mélange on obtient 
une valeur de (3,10 ± 0,64).10-26 ues-cm2 • 
Si maintenant on consid.re que ~HH ~ ~yy, la quantité 
calculée ne sera plus Ql mais plutôt: 
Néanmoins, Buckingham et 
quantité (~KK-~yy)/(~zz-~yy) à 
xième terme de l'expression 
valeur raisonnable de Qxx. 
(5.14) 
Parizeau [43) ont évalué la 
0,019, rendant ainsi le deu-
(5.14) négligeable pour toute 
Birnbaum et Maryott (44), en utilisant la thjorie 
classique de BE pour les molécules à symétrie axiale, ont 
obtenu par l'absorption dans les micro-ondes une valeur de 
2,6.10-26 ues-cm2 pour Q, laquelle est plus petite que la 
plupart des valeurs trouvées par d'autre méthodes (voir le 
tableau 5.5).Or, Zwicker et Cole [41] ont fait remarquer que 
la faible valeur du moment serait probablement liée ~ 
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l'hypothèse faite par Birnbaum et Maryott qui affirment que 
seule. les transitions ~J = 0, ±2 ~K = 0 étaient permises 
comme dans le cas de la molécule de C02 pour laquelle les 
transitions ~J = 0, ~K - 0 contribuent ~ elles seules ~ 
257. de l'absorption de rotation totale. Cependant,Zwicker et 
Cole, en considérant la molécule de C2H4 comme un rotor 
asymétrique pour lequel les transitions ~J = 0, ~1, ±2; 
~K • 0, ±2 sont toutes permise., ont alors calculé les 
coefficients d'absorption à toutes les combinaisons de tran-
sition et ont constaté que les transitions ~J = 0; ~K = 0 
contribuaient seulement • 107. de l'absorption de rotation 
totale. En prenant ceci en considération, la valeur de Q pour 
le C~4 devrait ttre de l'ordre 3,3.10-26 ues-cm2 •• 
Zwickar et Cole [41], en utilisant les él.men~s 
matriciels L::::.J = 0, D.K = 0 et les relatio"ns de 
Kramers-Kronig, sur la base des résultats de Birnbaum et 
Maryott, ont obtenu une valeur da Q1 = 3,5.10-26 ues-cm2 
plutôt que celle de Q. Cette valeur est plus élevée que celle 
de 2,00.10-26 ues-cm2 mesurée directement par Buckingham et 
al [42] 
Nos deux valeurs du moment quadrupolaira du C2H4 
déduites ~ partir du gaz pur et du mélange sont portées au 
tableau (5.5) oa elles peuvent .tre comparées. d'autres 
valeurs du moment obtenues par diverses méthodes. On remarque 
que toutes les valeurs du moment quadrupolaire du tableau 
(~.~) se situent entre 3,12-10-26 ues-cm2 et 3,92.10-26 
ues-cm2 • l'exception de celle de St-Arnaud et Bose [2a] et de 
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Birnbaum et Maryott [44]. La raison de la faible valeur de Q 
dlduite de IPabsorption dans la rlgion des micro-ondes, telle 
que mentionnée par Zwicker et Cole, est due au fait que ces 
auteurs [44] ont considéré la 
règles dPun rotor symétrique. LPautre faible valeur [2a] est 
probablement associée à des problèmes expérimentaux car la 
valeur expérimentale de BR qui a servi pour le calcul du 
moment était très élevée comparativement à celle quPon vient 
de mesurer [voir tableau 5.5]. 
En raison du parfait accord de notre valeur du moment 
quadrupolaire du C2H4 déduite à partir du gaz pur avec celle 
déterminée par Dagg et al [tableau · 5.5] et de la faible 
contribution de lPinteraction quadrupôle-quadrupôle dans nos 
calculs, cette valeur (\ nous apparalt plus sûre que celle 
dlduite à partir du mélange. Vu la grande valeur de la 
compo.ante Q2 du moment quadrupolaira et an vertu de la 
relation (~.~), nous concluons ·que le. composantes 
tensorielles Qxx et 
égales. Sur la base de ces résultats et des calculs effectués 
par Zwicker et Cole [41], nous pensons que la molécule de C2 H4 
suit les règles de sélection dPun rotor asymétrique et que la 
repr'sentation avec un moment quadrupolaire axial comme la 
molfcule de C02 nPest pas satisfaisante. 
Nos mesures ont .t6 faite. à une seul. longueur d'onde 
Cependant, il Y a lieu de sPinterroger sur 
de la dispersion possible sur l.s valeurs de. 
coefficients du viriel de l'indice de réfraction. Ainsi, nous 
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pensons que des mesures de BR en fonction de la longueur 
d'onde seraient utiles pour compl.ter l'étude de la molécule 
de C2 H4. De plus,des mesures de l'effet Kerr par 
l'application d'un champ flfctrique fort [45] pourraient nous 
donner des information supplémentaires concernant la 
contribution de l'hyperpolarisabilitf sur les interactions 
moléculaires. 
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ANNEXE A 
CALCUL DE 8(~+~)/8Eo 
On suppose que l~on place chacune des deux molécules 
sur l~axe Z d~un .yst.me dPaxe. cart.siens. On tient compte du 
champ externe et du moment dipolaire induit par le champ 
externe sur chacune des deux molécules en interaction. On 
utilisera pour cela le mod.le classique du dipôle 
ponctuel. AinSi, lPénergie intermoléculaire dépendra de la 
distance centre-A-centre des deux molécules. Dans ce cas le 
potentiel dipolaire sera donné pari 
(A-l) 
et BLL - Bx. - Bil. 
• (A-2) 
o~ R~~ représente la distance intermoléculaire centre-.-centre 
entre la molécule i et la molécule j et m~ indique le moment 
dipolaire induit dans la molécule j par le champ externe ~ 
suivant la figure (A. 1> ota t, 
,.. ,.. j et k représentent le. 
vecteurs unitaires suivant les trois axe. du .y.t.me 
cartésien. Enfin, m~xi, m~vj et m~xk indiquent les composantes 
du moment induit mil.. 
x 
FIGURE A.l 
x 
Distance intermoléculaire Rx~ dans l'approximation 
dipôle-dipôle induit 
/ 
/ 
/ 
/ 
z 
Eo 
y 
FIGURE A.2 : Direction de Eo par rapport aux trois angles 9, 
§ et Q. 
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Ain.i, le champ dG au dip8le ponctuel induit dans la 
mol'cule j serai 
~.~ 
- 3 (------_. R%~) - ( 
d·ota on obtient 
FJV - -
F JZ - -
1· axe Z, donc 
et 
1\ 
B.~ - Z%~ k 
3X%J2-R%J2 
R%~e 
3X.~V.J 
m~x 
R%Je 
3X.~Z%J 
mJX 
R%Je 
X%~ - V%J - 0 
3X%JV%~ 
m~x + 
R.Je 
3V%~2_R%~2 
+ 
R.Je 
3V%JZ%~ 
+ m~v 
R.Je 
) (A-3) 
3X%~Z%~ 
mJV + mJZ 
+ R.~e 
3V.J Z. J 
m~v + mJZ 
R.~e 
3Z.~2_R%~2 
+ m~z 
R%~e 
(A-4) 
(A-S) 
Sur la base de c •• r'sultats le. compo.ant •• de F~ 
(A-6) 
Si nous parton. cette dernitre expr ••• ion dan. 
l·'quation (1.40), on d'duit 
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oeJ: Eox 
J.lxx = aJ:Eox(1-oe~/R3J:~) = 
1 + oe~R-3J:~ 
ax Eov 
J.lxx = oexEov(1-oe~/R3J:~) = (A-7) 
1 + a~R-3J:~ 
ax Eoz 
J.lxx = axEox(1+2a~/R3x~) = 
1 - 2a~R-3J:~ 
D~après la figure A.2, on peut exprimer les composantes 
Eox, Eov et Eoz à l·aide des cosinus directeurs de la 
direction Ea: 
Eox = Eo cose 
Eov = Eo cos§ 
Eoz = Eo cosQ 
A-a combinée avec A-7, nous donne: 
SI!! (-) = 
SEo 
aJ: cose t 
+ 
.: ~ cos. J aJ: 
+ 
,. 
cosQ k 
(A-a) 
(A-9) 
De la mime manière, on peut exprimer les composantes du 
vecteur t. Finalement, on obtient: 
SJ.lx oeJ: cos2 e 
(....:=. • .!) = + + 
SEo 
(A-10) 
et de la mime manièr~ on obtient 
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(-=. • ,) = 
------+ + 
8Ee 1 + OCxR-3 XJ 1 - 2OCxR-3 XJ 
(A-11) 
On voudrait prendre le. valeur. moyennes de ce. deux 
dernières expressions en consid'rant la polarisabi1it' et 1. 
champ comme constants. Or, on sait que la moyenne statistique du 
carr' d'un cosinus est 1/3,donc 
8J.lx 
<-==,.'1>= 
8Ee 
(2/3) OCx <1/3) OCx 
+ 
(A-12) 
En introduisant la polarisabilitf moyenne OCex de la 
façon suivante 
8J.lx (2/3) OCx (1/3) OCx 
< -== . , > - OCex • (OCx-OCex) · + + OCx 
8Ee 1 + OCJR-3 XJ 1 - 2ocJR-3 XJ 
(A-13) 
rendant les deux dernier. terme. au m'ma dfnominateur, 
on pourra r"crire cette expression comme suit: 
8J.lx 
< --==.. , > - OCex .. (OCx-OCex) + 
8Ee 
et de m'me pour 
8J.lJ 
< --=. . .. > - CXeJ - (OCJ-OCeJ ) + 
8Ee 
(A-14) 
2ocx) 
(A-1S) 
-217 
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Finalement, la somme membre à membre de ces deux 
dernières expressions nous donne l'équation (1.42> que l'on 
recherchait: 
S(~X + .e=> 
< -- .~>-Œ01-Œo~ = («1-<<01> + (<<~-Œo~) 
SEo 
(A-lb) 
ANNEXE B 
EXEMPLE DE CALCUL POUR DEDUIRE BR 
Prenons le cas du C2H4 mesuré â une température de 
303·K. Les longueurs corrigées des cellules A et B sont 
respectivement LA = 6,0307 ± O,OOO~ cm et LB = 6,0~01 ± 0,0008 
cm. Comme application,on prendra les résultats de la première 
ligne du tableau (4.29) correspondant â un nombre KA = 19580 ± 
4 franges observées lors de la rentrée du gaz dans la 
cellule A alors que le passage a entraîné ~KA = -165 ± 8 
franges. Sur la base de ces résultats, nous faisons les 
calculs suivants: 
KAÀ 
n1 - 1 = = (5,163 ± 0,023) • 10-2 (B. 1) 
4LA 
Pour le calcul de DA/n1-1,nous commençons par calculer 
le terme DA comme suit: 
~KAÀ 
DA = = (0,044 ± 0,002) • 10-2 (B.2) 
4LM 
ensuite, nous déduisons le rapport: 
. (B. 3) 
De la mime manière, on obtient n2-1 et D&/n2-1 et 
finalement nous sommons pour avoir: 
(B.4) 
que l'on mettra en grahique en fonction de: 
(B.5) 
Nous traitons les couples de valeurs rX(I),Y(I)] par la 
méthode des moindres carrés et nous choisissons le polynôme 
qui représente le mieux les valeurs expérimentales. Ensuite, 
on peut déterminer nos coefficients du viriel de l'indice de 
réfraction comme expliqué dans la section (4.4). 
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ANNEXE C 
CALCUL DU MOMENT QUADRUPOLAIRE DU C2H4 
Nous présentons le calcul fait pour obtenir le moment Q 
Pour cela, on utilise les 
paramètres de viscosité se trouvant au tableau (5.1>. 
Reprenons l~équation (5.8a): 
BCJ~ = Boe - B~ 
(C.1) 
on aura 
33,44 = 258,55 • 1080Q2 + 60,48 • 101ooQ4 
+ 57,27 • 101ooQ4 + 1,19 • 1080Q2 (C.2) 
que l~on peut réécrire sous la forme: 
117,75 • 101ooQ4 + 282,01 • 108vQ2 - 33,44 = ° 
(C.3) 
-282,01 • 10~0 ± (79530 • 10100 + 15750 . 10100)1~2 
235,55 • 10100 
1 (C.4) 
Nous éliminons la valeur négative et nous obtenons: 
Q2 = 0,1129 • 10-~Q (C.5) 
qui nous donne la valeur du moment quadrupolaire: 
Q = 3,36 • 10-26 ues-cm2 (C.6) 
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ANNEXE 0 
Texte du programme pour l'évaluation de la fonction H(n) 
PROGRAM SIMPSON(DONNEES,TArE1=DONNEES> 
C --------.--------.------------- - ----------------------
C AUTEUR JEAN HAMELIN 
C DATE : ETt 1985 
C ENDROIT U.G.T.R. 
C SYSTEM CYBER 174 
C MANU EL DE REFERENCE 'ELEMENT DE CAL.CUL DIFFERENTIEL ET 
C INTEGRAL' DE SMITH,GRANVILLE,LONGLEY 
C 
C BUT, PROGRAMME GUI CALCUL L AIRE SOUS LA COURBr. PAR 
C INTEGRATION SELON L APROXIMATION OE SIMPSON. 
C ---------------------------------------------------
DOUBLE PRECISION A,B,C,Y(9999),H,X 
INTf.GER N,I,G,NUMBER 
REAL RO,K,T,EPSI,EK 
REWINI'I (1) 
NUMBER=98 
N=9999 
WRITE(1,999) 
WRITE(*riO) 
READ(*,*)A,B 
999 FORMAT('SIMPSON',/,'101') 
998 FORMAT(//,'ENTRER RO,EK ET J',/) 
WRITE(*,998) 
READ(*,*)RU,EK,J 
10 FORMAT(////,'INTEGRAL SELON SIMPSON',/, 
+ '-------- --------------',//1, 
+ 'ENTRER LA BORNE INFERIEUR ET SUPERIEUR,',/) 
C= (B -- A) IN 
X=A 
DO 20 I=l,Nri 
C -----------------------------------------------
CENTRER L EllUATION DE l.A COURBE ICI, 
C 
C 
r 
K = 1 • 38042 E -1 6-
T=303. 
EPS!=EK*K 
Y(!)=(EXP«(RO/X>**12-(RO/X)**6>*(-'4*EPSI)/(K*T»)/(X**J) 
NUMBER=NUMBERtl 
IF(NlIMBER.EG.99)THEN 
ENDIF 
20 X=XtC 
0= 4 
WRITE(1,'(2EI4.7)')X,Y(I) 
NUMBER=O 
DO 50 I=2,N-l,1 
IF(G.EG.4) GOTO 40 
G=4 
Y(I)=Y(I>*2. 
GOTO 50 
40 G=2 
50 CONTINUE 
H=O 
DO 60 I=l,Nrl 
60 H=HtV(I) 
H=H*C/3. 
Y(I)=Y(I)*4. 
YA=2*«EK/T)**<.5» 
XH=12*(RO**(J-l»*CYA**4)*H 
WRITE<*,70)H 
WRITEC*d30)XH 
70 FORMATC///,'L AIRE EST DE ',EI0.4,//) 
80 FORMAT(/I,/LA FT H CORRESP EST:',E15.7,/) 
STOP 
END 
EOI .ENCOUNTERED. 
~ l ' 
. ,,1 
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ANNEXE E 
Texte du programme pour le calcul numérique de BOR(NUM) 
PROGRAM TEST(INPUT,OUTPUT,BORN,TAPE1=~ORN) 
DIMENSION Tl(11),T2(11),AVB(11),DEVB(11),B(5000) 
*,FN3(10),F33(10) 
DATA F33/0.01,0.03,O.1,O.3,1.0,3.0,10.0,30.0,100.0,300.0/ 
READ *,T 
READ *,TE1,DTET1 
RE AD *,TE2,DTET2 
N3=10 
READ *,N,DR 
READ *,Nl,N2 
DRR=DR/FLOAT(N3) 
F3=F'LOAT(N3) 
DR=O.O 
DO 102 K=1,N3 
102 DR=DR+F33CK) 
FN3(1)=2.5 
DO 103 K=2,N3 
103 FN3(K)=FN3eK-l)+F33CK-l) 
AV=O.O 
15 
2 
PI=3.1415926536 
DF'I=6.28318S3072 
FAC=DPI**4.0*PI**2~O*DR 
W=66.825 
PRINT 2,T,W 
F'F::INT 15,N 
FORMATe* N = *, 15) 
FORMAT(*l T = *,Fl0.3,* 
DO 5 K=l,N1 
5 Tl(K)=TElrDTET1*FLOATCK-l) 
PRINT 6,(Tl(I),I=1,Nl) 
F'RINT 21 
w = *,Fl0.3) 
6 FORMATe*l THETA 1 .,11F10.3) 
21 FORMATU/,* TliETA 2*) 
DO 7 K=1,N2 
TET2=TE2+DTE.T2*FLOATeK-l) 
DO 8 L=1,N1 
AVB(L)=DEVB(L)=O.O 
TET1=TE1+DTET1*FLOAT(L-l) 
DO 1 J=l,N 
ALF1=DPI*RANF(O.O) 
ALF2=DPI*RANF(O.O) 
GAM1=DPI*RANF(0.0} 
GAM2=DPI*RANF(0.O) 
BET1=PI*RANFCO.0) 
BET2=PI*RANF(0.0> 
BZ=O.O 
DO 100 Jl=1,N3 
R=FN3(Jl>+F33(Jl>*RANF(0.0) 
--BOR=FAe*RJIt€-fW, T, TETl, TrT-2-J R, ALF1, ALF2, BET1, BET2 ,GAM1, GAM2}--
BOR=BOR*F33 C.J1 ) 
BZ=FlZ+BOR 
100 CONTINUE 
B(J)=BZ/DR 
AVBCL)=AVB(L)+BCJ) 
1 CONTINUE 
AVB(L)=AVB(L)/FLOAT(N) 
DO 9 J=l,N 
9 DEVB(L)=DEVB(L)+(AVB(L)-B<J»*<AVS(L)-B(J» 
DEVB(L)=SORT(OEVB(L)/FLOAT(N-l» 
8 CONTINUE 
PRINT 10 
PRINT 11 ,TET2,(AVB(I),I=1,Nl) 
DO 22 J=l,Nl 
IF(DEVB(J).EQ.O.O) GO TO 22 
22 WRITE(1,23) TET2,Tl(J),AVB(J),DEVB<J) 
23 FORHAT(4E20.13) 
10 FORHAT(///,130H 
1 * * * * 
2 * ) 11 FORMAT(SX,Fl0.3,4X,11Fl0.3) 
PRINT 12,(DEVB(I),I=I,Nl> 
12 FORHAT(19X,11Fl0.3) 
7 CONTINUE 
REWIND 1 
END 
* * 
* * 
FUNCTION FUNC(W,T,TET1,TET2,R,ALF1,ALF2,BET1~BET2,GAM1,GAM2) 
DIMENSION A(3,3),B(3,3>,X(3,3) 
SA1=SIN(ALF1) 
CA1=COS(ALFl> 
SA2=SIN(ALF2) 
CA2=COS(ALF2) 
SB1=SIN(BET1) 
CB1=COS(BET1) 
SB2=SIN(9ET2) 
CB2=COS(BET2) 
SG1=SIN(GAHl> 
CG1=COS(GAH1) 
SG2=SIN(GAM2) 
CG2=COS(GAH2) 
* 
. R4=2.5*R**(-4.0) 
A1=-R4*SB1*CG1*(TET1*(3.0*CB1*CB1-0.6)+TET2*(3.0*SB1*S91*SG1*S61 
)\( -0.6» 
A2=R4*SB1*SG1*(TET1*(3.0*CB1*CB1-0.6)+TET2*(3.0*SB1*SB1*SG1*SGl 
* -l.B» 
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* 
A3=R4*CB1*(TET1*(3.0*CB1*CB1-1.8)+TET2*(3.0*SB1*S~1*SG1*SG1-0.6» 
B1=R4*SB2*CG2*(TET1*(3.0*CB2*C82-0.6)+TET2*(3.0*SB2*SB2*SG2*5G2 
* -0.6» 
B2=-R4*SB2*SGZ*(TET1*(3.0*CB2*CBZ-0.6)+TET2*(3.0*SB2*SB2*SG2*SG2 
* -1.8» 
B3=-R4*CB2*(TET1*(3.0*CB2*CB2-1.8)+TET2*(3.0*SB2*SD2*SGZ*SG2-0.6» 
B(1,1)=CG2*CB2*CAZ-SA2*SG2 
B(1,Z)=CG2*CBZ*SA2+SGZ*CA2 
B(1,3)=-SBZ*CGZ 
B(2,1)=-SG2*CB2*CA2-SA2*CG2 
B(Z,2)=-SGZ*r.B2*SA2+CA2*CG2 
B(Z,3)=SBZ*SG2 
B(3,1)=SBZ*CA2 
B(3,2)=SBZ*SA2 
B(3,3)=CB2 
A(1,1)=CG1*CB1*CA1-SA1*SGl 
A(1,2)=-SG1*CB1*CA1-SA1*CGl 
A(1,3)=SB1*CAl 
A(~,1)=CG1*CB1*SA1+SG1*CAl 
A(Z,2)=-SG1*CB1*SA1+CA1*CG1 
A(2,3)=SB1*SAl 
A(3,1)=-SB1*CGl 
A(3,2)=SB1*SGl 
A(3,3)=CBl 
X(l,l)=Al*Bl 
X(1,2)=Al*BZ 
X(1,3)=Al*B3 
X(Zd)=AZ*Bl 
X(2,2)=A2*B2 
X(2,3)=A2*B3 
X(3,1)=A3*Bl 
X(3,2)=A3*BZ 
X(3,3)=A3*B3 
CF'=O.O 
DO 1 J=1,3 
DO 1 K=1,3 
no 1 L=1,3 
1 CF'=CP+B(J,L)*A(L,K)*X(K,J) 
FSQ=Al*AltA2*A2+A3*A3+CP 
CA21=COS(ALF2-ALF1) 
C2AZ1=COS(2.0*(ALF2-ALF1» 
SA21=SIN(ALF2-ALF1) 
S2A21=SIN(2.0*(ALF2-ALFU) 
CO=1.S*(3.0*CB1*CB1-l.0)*(3.0*CB2*CB2-1.0)-12.0*SB1*SB2*CB1*CB2 
* *CA21+0.7S*SB1*SB1*SB2*SB2*C2A21 
S2G1=SIN(2.0*GAM1) 
C2Gl=COS(2.0*GAM1) 
S2G2=SIN(2.0*GAM2) 
C2G2=COS(Z.O*GAM2) 
Cl=O.37'*«3.0*CB1*CB1-1.0)*SB2*SB2*C2G2+(3.0*CB2*CB2-1.0)*SB1*SB1 
* *C2Gl)+SB1*SB2*CB2*<CB1*C2Gl*CA21+S2Gl*SAZ1) 
* +SB1*SB2*CB1*(CBZ*C2G2*CA21-S262*SA21) 
* +SB1*SB1/16.0*«1.0+C8Z*CB2)*C2G2*C2A21-2.0*CB2*S2G2*S2A21) 
* +SB2*SB2/16.0*«1.0+CB1*CB1)*C2Gl*C2A21+2.0*CB1*S2Gl*S2A21) 
C2=3.0/32.0*SB1*SB1*S92*SB2*C2G1*C2G2-SB1*SD2/12.0*<CA21 
* *<S2G1*S2G2+CB1*CB2*C2G1*C2G2) 
* +SA21*<S2Gl*C2G2*C82-S2G2*C2Gl*CB1» 
* +1.0/192.0*(C2A21*<C2G1*C2G2*<1.0+CB1*CB1)*<1.0+CB2*CB2) 
* +4.0*CB1*CD2*S2Gl*S2G2).2.0*S2A2t*<S2G1 
* *C2G2*CB1*<1.0+CB2*CB2)-S2G2*C2G1*CB2*<1.0+CB1*CB1») 
ULJ=920 . 0/T*«4.066/R)**1~.0-<4.0~6/R)**6.0) 
UQ=10000.0/1.380S/T/R**S.0*<CO*TET1*TET1-(CO+6.0*C1)*TET1*TET2 
* +<CO/4.0+3.0*C1+36.0*C2)*TET2*TET2) 
ENERGY=ULJ+UQ 
IF(ENERGY.GT.600.0)GO TO 200 
FUNC=2.0*W/T*R*R*SB1*SB2*FSQ*~XP<-ENERGY) 
GO TO 201 
200 FUNC=O.O 
201 CONTINUE 
RETURN 
END 
EOI ~NCOUNTERED. / .. 
1. · ·· 
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ANNEXE ·F 
Toxto du proqrAmmo pour 10 CAlcul do D/o-1 00 tgoct1oo do 0-1 
PRO GRAM REFRAC(DONBR,TArES=DONBR,OUTPUT,ABR,BR,BBR, 
t TAPE1=ABR,TAP~2=BR,TAPE3=BBR) 
REAL NA,NB,KA,Ka,LA,LB,LM,LDA 
INTEGER K,N 
DIMENSION XNA(SO),XNB(SO) 
DIMENSION KA(SO),KB(SO),VAB(SO),VBA(SO),NACSO), 
t NB(SO),DA(SO),DB(SO),DNA(SO),DNB(SO),X(SO),Y(SO), 
t DOACSO),DDB(SO),OX(SO),OYCSO),FA(SO), 
i FB(SO),GA(SO),GBCSO) 
C LECTURE DE CONSTANTES 
LDA=O.000063299 
DLDA=O.OOOOOOOOI 
LOA=6.0300 
LOB=6.0494 
DLA=O.OOOS 
DLB=O.0008 
DLM=O.OOOS 
DKA=4.0 
DKB=4.0 
DVAB=8.0 
DVBA=8.0 
LA=LOA+.0007288 
LB=LOB+.000731S 
LM= C LA -j'LB) /2. 
C INITIALISATION 
READ*,IA 
READCS,*) LI 
WRITEC2,3) 
WRITEC2,S) LI 
WRITEC1,9) 
WRITEC1,S) LI 
WRITEC3,10) 
WRITEC3,S) LI 
DO 300 N=l,Ll 
C LECTURE DES DONNEES 
READ(S,*) KA(N),KBCN),VABCN),VBA(N) 
C CALCUL 
NACN)=CCKACN)*LDA)/C4*LA)+I.) 
XNA(N)=NACN)-l 
NBCN)=CCKB(N)*LDA)/(4*LB)+I.) 
XNBCN)=NBCN)-l 
DACN)=CVABCN)*LDA)/C4*LM*<NA<N)-I» 
DBCN)=CVBACN)*LDA)/C4*LM*(NB(N)-1» 
C CALCUL D INCERTUDE SUR INDICE REFRACTION 
DNACN)=CNACN»*CCCCDKA/KACN»**2)+CCDLDA/LDA)**2) 
i +(~DLA/LA)**2»**C.S» 
DNBCN)=CNBCN»*(CC(DKB/KB(N»**2)+CCDLDA/LDA)**2) 
t tCCDLB/LB)**~»**C.S» 
C CALCUL D INCERTITUDE SUR DA ET DB 
FACN)=CCDNACN)/(NACN)-\»**2) 
FB(N)=CCDNBCN)/CNDCN)-I»**2) 
GA(H)=CCDUAB/VABCN»**2) 
GB(N)=CCDVAB/VBA(N»**2) 
G=(CDLDA/LDA)**2) 
H=«(DLA/(LA+LB»**2)+((DLB/(LAtLB»~*2» 
DDACN)=COACN)*CCGACN)+FACN).AtH)**(O.S») 
C 
DDB(N)=(DB(N)*«GB(N)+FB(N)+G+H)**(O.S») 
CALCUL DE. L ABSCISSE 
X(N)=(NA(N)-l)+(NB(N)-l) 
C 
C 
300 
1900 
CALCUL DE L ORDONNE 
Y(N)=DA(N>+DB(N) 
iNCERTITUDE SUR X ET Y 
DX(N)=«DNA(N)**2)+CDNBCN)**2»**C.S) 
DYCN)=«DDACN)**2)+CDDBCN)**2»**(.S) 
WRITE(2,7) X(N),YCN) 
WRITE(l,lS) XNACN),DACN) 
WRITE(3,16) XNBCN),DB(N) 
CONTINUE 
IF ( rA. NE. 0 nHEN 
DO 1900 L=l,Ll 
WRITEC1,lS) DNACL),DDA(L) 
WRITE(2,7) OX(L),DYCL) 
WRITEC3,16) DNB(L),DDB(L) 
CONTINUE 
ENDIF 
F'RINT 1000 
1000 FORMAT(lX,8X,' NA-1 ',13X,'INCERT ABS',8X,'DA/NA-l' 
l ,13X,'INC~RT ABS') 
DO 600 J=l,N 
PRINT 700,XNA(J),DNACJ),DACJ),DDA(J) 
600 - CONTINUE 
PR INT*, , 
F'RINT 800 
800 FORMATC9X,' NB-1 ',13X,'INCERT ABS',9X,'DB/NB-l' 
900 
9 
10 
3 
5 
1200 
• 
7 
15 
16 
1500 
700 
1100 
1300 
,13X,'INCERT AnS') 
DO 900 K=l,N 
PRINT 1100,XNBCK),DNB(K),DB(K),DOB(K) 
CONTINUE 
PRINT*,' 
PRINT 1200 
FORMAT(2X,'DA/NA-1 FT DE NA-l') 
FORMAT(2X,'DB/NB-1 FT DE NB-l') 
FORMAT(2X,'DA/NA-l+DB/NB-1 FT DE NA-1+NB-1') 
FORMAT< 14) 
FORHAT(7X,'(NA-1)+(NB-1)',7X,'INCERT ABS',9X 
,'OA/NA-1+DB/NB-1',SX,'lNCERT A9S') 
DO 1500 I=l,N 
PRINT 1300,X(I),DXCI),Y(I),DYCI) 
FORHATC2E14-.7) 
FORHATC2E14.7) 
FORHATC2Et4.7) 
CONTINUE 
FORHAT(5X,E1S.9,4X,E15.9,4X,E1S.9,4X,E15.9) 
FORHATCSX,E1S.9,4X,E15.9,4X,E1S.9,4X,E15.9) 
FORMATC5X,E15.9,4X,E1S.9,4X,E1S.9,4X,E1S.9) 
STOP 
END 
230 
ANNEXE G 
Texte du programme pour le calcul du moment guadrupolaire Q, 
PROGRAM BOUK(INPUT,OUTPUT) 
REAL HS,Hll,H13,H14,H16,BOR,BOR1,BOR2,BOR3,BOR4 
XN';'6.023E+23 
XP=3.1415927 
A=1.99 
B=.lSE-Ol 
C=O.O 
X=.143 
D=.1 
ALF=42.51E-25 
T=303.0 
XK=1.3804 2E-16 
DALF=.02E-25 
[lT=.05 
REA[I*,RO,EK,HS,Hl1,H13,H14,H16 
READ*,AE,DAE,BOR12,DBOR12 
READ*,I,J 
Y=2.*(EK/T>**(.5) 
E=EK*XK . 
BOR=(AE**2.)*HS/(4.*XK*T*(V**4)*(RO**S» 
BOR1=4.*(X**2)*BOR/S.0 · 
BOR2=(AE**2>*ALF*Hll/(10.*E*(V**2)*(RO**S» 
BOR3=3321.*(AE**3)*H16/(S0640.*XP*XN*E*E*(RO**13» 
XH=H14-(5.*HS/(6.*(V**2») 
BOR4=(AE**2)*D*XH/ (280.*E*(RO**5» 
BORQ=3.*<AE**2>*H13/(64.*«XK*T)**2)*(RO**10>*(V**4» 
BORQ3=BORCHBOR3 
Z=DOR+BOR1+BOR2+BOR4 
ZX=Z-BOR 
DEL=«Z**2)+(4.*BOR3*DOR12»**(.S) 
DEL2=«Z**2)+(4.*BORQ3*BOR12»**(.5) 
XMQ=«DEL-Z)/(2.*BOR3»**(.S) 
IF(J.EQ.l) GO TO 100 ' 
BORX=BOR*(XMO**2) 
BORN=(A ·}D*BORX+C*(BORX*~2»*1.0E+52 
ZN=BORN+BOR1+BOR2+BOR4 
DELN=«ZN**2)+(4.0*BOR3*BORI2»**(.5) 
XMQN=«DELN-ZN)/(2.*BOR3»**<.S) 
100 XMQ2~(CDEL2-Z)/<2.*BORQ3»**<.S) 
20 
ZV=(ZX*(XMQ**2»+(BOR3*(XMQ**4» 
ZV2=(ZX*CXMQ2**2»+(BORGJ*(XMQ2**4» 
R=(4.*<V**4)*XK*(RO**5)/HS)**(.5) 
V=(R**2) 
XA=V*T*<DBOR12**2)/(4.*(AE**2)*BOR12) 
XB=V*BORt2*(DT**2)/(4.*(A~**2)*T) 
XC=V*BOR12*T*(DAE**2)/(AE**4) 
DMa=(XA+XB.XC)**~.5) 
IFCI.EQ.1) THEN 
F'RINT 20 
FOR~IAT(lX,' 
ELSE 
PRINT . 30 
C2H4 PURE ') 
30 FORMAT(lX,' C2H4+ARGON') 
ENDIF 
PRINT 2,BOR 
2 FORMAT(lX,'BDR(R)= ',EI5.5) 
P R l NT ;3, f: 0 R 1 -----
3 
4 
5 
FORMATC1X,'BORCK)= ',E1S.S) 
PRINT 4,BOR2 
FORMATC1X,'BORC$$)= ',E1S.S) 
PRINT SJEIOR3 
FORMAT(1X,'BOR(Q-UIND)= ',E1S.S) 
PRINT 6,BOR4 
6 FORMAT(1X,'BOR(ANI)= ',E1S.S) 
YMG=CBOR12/BOR)**(.S) 
PRINT 21,BORG 
21 FORMATC1X,'BOR(Q-Q)= ',E1S.S) 
PRINT 24,BORN 
24 FORMAT(1X,'BOR(Q-Q,NUM)=',E1S.S) 
PRINT 12,YMG 
12 FORMAT(1X,'MG(R)= ',E1S.S) 
PRINT 7,XMG 
7 FORMAT(1X,'MQ(CORR)= ',E1S.S) 
PRINT 22,XMG2 
22 FORMATC1X,'MQCCORR+Q-Q)=',E1S.S) 
PRINT 2S,XMGN 
2S FORMATC1X,'MQCCORR,Q-QNUM)=',E1S.S) 
PRINT 1S,DMG 
1S FORMAT(1X,'INCERT(MQ)= ',E1S.S) 
PRINT 8,ZY 
8 FORMATC1X,'VBOR= ',E1S.S) 
F'RINT 23,ZY2 
23 FORMAT(IX,'VBOR(Q-Q)= ',E1S.S) 
PRINT 9,BOR12 
9 FORMATC1X,'BE-BR-BIR=',E1S.S) 
PRINT 16,OBOR12 
16 FORMATC1X,'INCERT(BE-BR)=',E1S.S) 
STOP 
F'Nfi 
'232 
ANNEXE H 
Tlxtl du proiramm' pour II calcul dl CL-L) ln fonction dl P/RI 
GET, LDrŒNTZ 
' /COF'Y~LORENTZ 
PROGRAM BOUKeLOLO,TAPE1=LOLO,OUTPUT,RESUL,TAPE2=RESUL) 
DIMENSION , DX(lOO),DY(lOO) 
DIMENSION X(100),YC100),N(~OO),KC100),P(100) 
DIMENSION DN(100),VC100) 
REAL N 
REAL L,LAM,K,P,T,R 
A=0.068046 
1'=8:?057 
DT=O.Ol 
LAM=6.3299E-05 
DLAM=1.OE-09 
XR=.0014603 
L=12.0794+XR 
DL=0.0009 
[11\=4.0 
DF'=0.005 
READ*, If~ 
READ*,T 
READ(l,*) M 
WRITE(2,5) 
5 FORMATC" L-L EN FT DC P/RT ") 
WRITF.:(2,B) M 
8 FORMAT(I4) 
DO 100 l=l,M 
READ(l,*' PCI),KCI) 
XCI)=(P(I)*A)/(R*Tt 
DXCI)=XCI)*eC(DT/T)**2+(DP/PCI»**2)**(.5» 
N(I)=(CK(I)*LAM)/(4*L»+1 
DN ( r ) = CCC DK/K el) ) **2+ (DLAI"i/UIM) **2+ (DI../L) **2) ** ( .5) , * 
:t tHI) 
V(I)=l.O/X(l) 
YCI)=CCNCI)**2-1)*VCI»/CN(I)**2+2) 
DYCI)=(S*CCDN(I)/N(I»**2)+(DXCI)/X(I»**2)**( .5) 
WRITE(2,10) XCI),YCI) 
10 FORMATC2E14.7) 
100 CONTINUE 
IFCIA.NE.O)THEN 
DO 300 J=l~M 
WRITEC2,20) DXCJ),DYCJ) 
20 FORMATe2E14.7) 
300 CONTINUE 
ENDIF 
STOP 
END 
EOI ENCOUNTERED. 
/ GET,MELANGE 
/ 
